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DES  METEORITES; 

Par    m.   Stanislas   MEUNIER. 


Les  recherches  dont  je  vais  exposer  les  résultats  ont 
porté  sur  des  météorites  fort  différentes  que  j'ai  eu  l'occa- 
sion d'étudier  au  laboratoire  de  géologie  du  Muséum.  Les 
unes  sont  de  nature  lithoïde  (pierres  météoriques)^  au 
contraire,  les  autres  sont  essentiellement  métalliques  (fers 
météoriques). 

Tandis  que  j*ai  suivi,  dans  l'analyse  des  premières,  la 
marche  ordinaire,  à  laquelle  j'ai  apporté  quelques  légères 
modifications  inspirées  par  la  méthode  si  précise  due  à 
M.  H.  Sainte^Glaire  Deville,  j'ai  cru  devoir,  relativement 
aux  fers,  opérer  d'une  façon  nouvelle,  qui  consiste,  comme 
on  le  verra,  à  analyser  séparément,  après  purification  con- 
venable, chacun  des  minéraux  entrant  dans  la  constitution 
de  ces  fers. 
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PIERRES  MÉTÉORIQUES. 


Les  météorites  pierreuses  que  j'ai  analysées  appartiens 
nent  au  groupe  désigné  sous  le  nom  de  type  commun.  Elles 
sont  formées  :  i^  d'une  masse  lithoïde  complexe  résultant 
du  mélange,  en  proportion  variable,  de  divers  silicates  ma- 
gnésiens*, et  2^  de  grains  disséminés,  en  général  fort  petit», 
dont  les  uns  sont  métalliques  et  consistent  en  fer  nickelé, 
tandis  que  les  autres  sont  constitués  par  du  fer  chromé 
(chromite)  et  par  du  sulfure  de  fer  (troïlite). 

La  partie  lithoïde  des  météorites  du  type  commun  est 
manifestement  formée  de  substances  diverses.  En  effet,  les 
acides  ne  l'attaquent  que  partiellement  :  ils  décomposent 
des  silicates  dont  la  formule  se  rapproche  toujours  de  celle 
du  péridot,  et  ils  laissent  intacts  d'autres  silicates  de  com- 
position voisine  de  celle  de  l'amphibole  ou  dupyroxène. 

Cette  nature  si  complexe  des  météorites  nécessite  l'em- 
ploi d'une  méthode  spéciale  d'analyse. 

Voici  en  quoi  consiste  celle  que  j'ai  suivie.  Elle  est  ana- 
logue au  procédé  que  M.  Cloëz  a  recommandé. 

La  météorite  à  analyser  est  réduite,  dans  un  mortier 
d'Abich,  puis  dans  un  mortier  d*agate,  en  poudre  aussi 
fine  que  possible.  Il  faut  remarquer  que,  par  suite  de  l'hé- 
térogénéité de  la  substance,  et  surtout  par  suite  de  la  pré- 
sence de  grains  malléables,  on  ne  saurait  réaliser  une  véri- 
table porphyrisation.  La  lévigation  et  le  tamisage  doivent 
évidemment  être  exclus. 

On  pèse  la  poudre  sèche,  puis  on  la  soumet  à  l'action 
d'un  petit  barreau  aimanté  :  le  fer  nickélifère  est  ainsi  en- 
levé, ainsi  que,  dans  certains  cas  au  moins,  tout  ou  partie 
du  sulfure  de  fer. 

D'ordinaire,  le  fer  ainsi  trié  est  mêlé  d'une  certaine 
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quantité  de  silicate  interposé  entre  les  grains  magnétiques  : 
un  ou  deux  triages  à  l'aimant  permettent  de  les  séparer 
presque  totalement*,  le  reste  est  évalué  parla  pesée  du  ré- 
sidu que  laisse  la  dissolution  des  grenailles  métalliques 
dans  les  acides  faibles. 

Dans  quelques  essais,  et  afin  d'atteindre  à  un  plus  haut 
degré  de  précision,  j^ai  eu  recours  a  la  dissolution  du  fer 
dans  l'iode  et  surtout  dans  le  bicblorure  de  mercure.  Ce 
procédé,  sur  lequel  je  reviendrai  avec  détail  k  propos  des 
fers  météoriques,  offre  l'avantage  de  permettre  de  séparer  [e 
sulfure  de  fer  du  fer  nickelé  et  de  dissoudre  directement 
celui-ci  alors  qu'il  est  mélangé  dans  une  pierre  sous  forme 
de  grains  trop  fins  pour  que  Tusage  deTaimant  soit  possible. 
Ce  dernier  cas  ne  s'est  d'ailleurs  pas  présenté  pour  les  mé- 
téorites dont  je  vais  parler  :  la  séparation  an  moyen  de 
Taimant  donnait  ici  des  résultats  satisfaisants. 

Une  fois  la  matière  magnétique  isolée  et  pesée,  son 
analyse  devient  identique  à  celle  des  fers  météoriques  pro- 
prement dits  ;  il  n'y  a  donc  pas  lieu  d'y  insister  ici.  Cette 
analyse  décèle  outre  le  fer,  du  nickel,  du  cobalt,  du  soufre, 
et,  quelquefois,  du  chrome,  du  manganèse,  de  Tétain  et 
du  cuivre,  mais  seulement  en  quantités  très-faibles. 

Pour  doser  le  sulfure,  j'ai  eu  suivant  les  cas  recoulrs  à 
deux  procédés.  Le  premier  consiste  à  attaquer  la  matière 
magnétique  par  l'acide  chlorhydrique  et  à  recevoir  l'hy- 
drogène sulfuré  dans  une  solution  de  nitrate  de  cuivre  ou 
dans  une  solution  de  nitrate  d'argent  additionnée  d'ammo- 
niaque, ces  solutions  étant  placées  dans  des  tubes  de  Lie- 
big.  Le  second  procédé  consiste  à  oxyder  la  substance  par 
l'eau  régale  et  à  doser  le  soufreà  l'état  de  sulfate  de  baryte. 

En  général,  les  résultats  donnés  par  cette  seconde  mé- 
thode sont  plus  forts  que  ceux  fournis  par  la  première,  ce 
qui  s'explique  en  admettant  que  le  sulfure  offre  la  compo- 
sition de  la  pyrite  magnétique  Fe'' S*  et  non  celle  du  proto- 
sulfure  FeS.   Comme  ou  le  verra  plus  loin,  je  crois  avoir 
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démontré  qu'en  elVet  la  formule  de  la  troïliie  des  fers  mé- 
téoriques est  conforme  à  celle  de  la  pyrile  magnétique  avec 
cette  circonstance  qu'elle  renferme  un  peu  de  nickel  qui 
manque  dans  celle-ci. 

L'analyse  de  la  matière  sllicalée  est  conduite  de  la  ma- 
nière suivante.  La  poudre  non  magnétique  pesée  est  aban- 
donnée, à  uoe  douce  chaleur,  dans  de  l'acide  chlorhydrique 
pur  peu  concentré.  On  agite  très -fréquemment  le  mélange, 
afin  d'empêcher  quela  silice  gélatineuse  n'adhère  aux  parois 
de  la  capsule  ou  aux  fragments  non  attaqués.  Aucun  signe 
certain  ne  peut  indiquer  qu'il  ne  reste  plus  dans  la  masse 
de  silicate  attaquable,  et  il  faut  laisser  les  matières  en  pré- 
sence pendant  un  temps  assez  long  {dix  jours  au  moins) 
pour  être  certain  que  l'acide  n'exerce  plus  d'action.  Je  me 
suis  assuré  de  ce  fait  en  isolant  le  résidu  inattaqué  après  ce 
temps  et  en  constatant  qu'il  reste  intact  quand  on  le  met 
en  présence  des  acides. 

Quand  l'attaque  est  ainsi  terminée,  le  liquide  est  étendu 
d'eau,  puis  filtré  :  il  contient  tous  les  oxydes  de  la  matière 
attaquable  et  un  peu  de  silice.  Le  résidu  bien  lavé  consiste 
en  un  mélange  de  silice  gélatineuse  et  de  silicates  inatta- 
quables ;  on  le  soumet  à  l'action  d'une  solution  peu  concen- 
trée de  potasse  qui  enlève  la  silice,  et  le  silicate  inatta- 
quable est  lavé,  desséché  et  pesé. 

Après  ces  opérations,  ce  silicate  est  attaqué  au  creuset 
de  platine,  soit  par  le  carbonate  de  soude,  soit  préférable- 
mcnt  par  le  carbonate  de  chaux  suivant  la  méthode  imagi- 
née par  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  {').  Je  n'ai  évidem-  ' 
meni  pas  à  insister  sur  ces  opérations,  non  plus  que  sur  les 
dosages  qui  les  suivent. 

Les  météorites  pierreuse»  que  j'ai  analysées  par  les  mé- 
thodes dont  le  principe  vient  d'être  exposé  sont  au  nombre 
de  trois.  Elles  sont  tombées  :  la  première,  le  24  décembre 

(I)  M«nl>:s  ■!>:  Chimie  l-1  A-  Phyiiiue.  3"  sÉrie,  1.  XXXVtll,  p.  5. 
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i858,  à  Murcie,  en  Espagne;  la  seconde,  le  9  juin  1867,  à 
Tadjera,  près  de  Guidjell,  arrondissement  de  Sétif,  en 
Algérie;  la  troisième,  le  7  septembre  1868,  à  Sauguis- 
Saint-Etienne,  arrondissement  de  Mauléon,  dans  le  dépar- 
tement des  Basses-Pyrénées. 

M.  Daubrée  a  bien  voulu  communiquer  mes  résultats  à 
l'Académie  des  Sciences  ;  j'emprunterai  aux  Mémoires 
du  savant  géologue  quelques  détails  relatifs  aux  caractères 
extérieurs  des  pierres  dont  je  v^s  parler. 

Météorite  de  Murcie. 

La  météorite  de  Murcie  a  figuré  à  l'Exposition  univer- 
selle de  1867  (section  espagnole);  elle  a  grossièrement  la 
forme  d'un  parallélipipède  droit  à  base  carrée  dont  les 
dimensions  sont  environ  89  centimètres,  4^  centimètres  et 
27  centimètres. 

J'ai  constaté  que  sa  densité  est  égale  à  3,546  :  il  en  ré- 
sulte que  la  pierre  pèse  1 14  kilogrammes,  et  il  faut  remar- 
quer que  ce  poids  dépasse  très-notablement  celui  de  la  plu- 
part des  masses  de  même  origine. 

Comme  le  fait  remarquer  M.  Daubrée  dans  un  Mémoire 
que  j'ai  eu  l'honneur  de  signer  avec  lui  (*),  la  masse  est 
presque  entière,  c'est-à-dire  que  dans  presque  tous  les 
points  de  sa  surface  on  constate  l'existence  d'une  croûte; 
mais  celle-ci  est  évidemment  altérée,  et  de  noire  qu'elle 
était  d'abord,  elle  est  devenue  ocracée.  Cette  altération 
n^est  pas  simplement  superficielle  ;  la  cassure  montre  que 
l'intérieur  lui-même  a  subi,  depuis  Tépoque  de  la  chute, . 
l'action  d'une  influence  oxydante.  Cette  cassure  noire  dans 
certains  points  est  ocreuse  dans  d'autres  ;  de  plus  les  parti- 
cules ayant  l'éclat  métallique  sont  relativement  rares.  Il  en 


( '  )  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  l.  LXVl,  p.  63tj^ 
(séance  da  3o  mars  1868). 
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existe  quelques-unes  cependant,  et  les  réactifs  y  décèlent 
du  fer  et  du  nickel.  On  reconnaît  aussi  par  place,  mais 
a  un  état  de  très* grande  dissémination,  des  grains  de 
couleur  jaune  de  bronze,  qui  ont  les  caractères  de  la 
troïlite. 

La  météorite  de  Murcie  présente  une  particularité  qui 
ne  paraît  pas  avoir  été  signalée  jusqu'à  présent  dans  les 
météorites  :  c'est  Texistence  de  parties  cristallines  très- 
petites,  mais  extrêmement  brillantes,  de  telle  sorte  qu'on 
les  croirait  douées  de  l'éclat  métallique;  ces  parties,  qui 
rappellent  des  paillettes,  forment  aussi  de  petites  veines  ou 
de  petites  géodes.  Un  examen  attentif  a  montré  que  ces 
paillettes  sont  hyalines.  Essayées  au  chalumeau,  elles  ont 
fondu  en  un  émail  grisâtre,  et  elles  ont  donné  à  la  fois  les 
réactions  de  la  silice  et  de  Talumine  :  peut-être  serait-on 
autorisé  à  les  considérer  comme  constituées  par  un  feldspath 
ou  un  minéral  analogue;  leur  proportion  excessivement 
faible,  et  la  difficulté  de  les  séparer  de  la  matière  pierreuse 
où  elles  sont  engagées  a  empêché  de  faire  suivre  cet  essai 
par  une  analyse. 

La  dureté  de  la  météorite  qui  nous  occupe  est  très- 
grande;  cette  pierre  fait  feu  sous  le  choc  du  briquet  et  raye 
le  verre  avec  la  plus  grande  facilité. 

Comme  il  est  naturel  en  pareil  cas,  un  examen  micro- 
scopique attentif  a  précédé  l'analyse  chimique <  La  partie 
principale  de  la  météorite  pulvérisée  est  formée  d'un  miné- 
ral bien  transparent  et  de  nuance  fauve;  de  nombreux 
grains  opaques,  magnétiques,  tubercules,  qui  ont  les  carac- 
tères du  fer  nickelé,  y  sont  disséminés;  on  y  observe,  en 
outre,  en  très-grande  abondance,  une  subslance  noire 
tout  à  fait  opaque  Les  grains  hyalins  dont  il  a  été  déjà 
question  apparaissent  alors,  mais  sans  qu'il  soit  possible 
d'apercevoir  des  formes  cristallines.  Ils  n'ont  paru  avoir 
qu'une  action  assez  faible  sur  la  lumière  polarisée.  Par  leur 
éclat  et  leur  transparence,  ils  rappellent  le  quartz;  mais 
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leur  action,  d'ailleurs  trés-nette,  sur  la  lumière  est  beau* 
coup  moins  énergique  que  pour  le  quartz,  et  suffirait  pour 
les  en  distinguer. 

Une  lame  mince,  étudiée  au  microscope,  a  servi  à  pré* 
ciser  davantage  cette  constitution.  La  matière  est  très-riche 
en  grains  opaques  ayant  un  éclat  submétallique  et  une 
forme  tuberculée  dont  toute  la  partie  extérieure  parait 
altérée  et  est  moins  brillante  que  le  centre  :  c'est  du  sul- 
fure. Outre  ces  grains,  on  en  voit  d'autres  beaucoup  plus 
petits,  très-noirs  et  recounaissables  à  pçemière  vue  pour  du 
fer  chromé. 

La  matière  pierreuse  dans  laquelle  ces  grains  sont  em- 
pâtés présente  deux  matières  d'aspect  différent.  L'une 
d'elles,  très- transparente  et  d'un  jaune  fauve,  offre  les 
fendillements  habituels  à  la  partie  silicatée  des  météorites; 
l'autre,  beaucoup  plus  foncée,  parait  moins  homogène  :  sa 
nuance  et  sa  structure  varient  d'un  point  à  un  autre.  Ça  et 
là  brillent  les  petits  grains  hyalins  qui  viennent  d'être 
décrits;  dans  beaucoup  de  points  de  la  masse  on  voit  des 
taches  ocreuses. 

L'échantillon  destiné  à  l'analyse  a  été  choisi  dans  la 
partie  la  plus  noire  de  la  météorite,  c'est-à  dire  dans  celle 
que  l'on  peut  regarder  comme  la  moins  altérée. 

Le  barreau  aimanté  en  à  séparé  14^990  pour  100  de 
matière  magnétique  formée  de  fer  nickelé  avec  traces  de 
phosphore. 

Ce  qui  m'a  frappé  tout  d'abord  dans  l'échantillon  exa- 
miné, c'est  la  proportion  très- considérable  de  sulfure  de 
fer,  qui  ne  représente  pas  moins  de  20,520  pour  100  de  la 
masse,  et  qui  est  sans  doute  la  cause  de  la  nuance  foncc'e  : 
la  pierre  de  Murcîe  se  place  au  premier  rang  des  météo- 
rites les  plus  sulfureuses. 

Il  est  probable  d'ailleurs  que  l'échantillon  analysé  était 
plus  riche  en  sulfure  que  les  parties  plus  claires  de  la  mé- 
téorite;  mais  je  n'ai  pas  cru  devoir  analyser  celles-ci  à 
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cause  de  Tabondance  du  peroxyde  de  fer  qu'elles  conlien- 
nent,  indice  d'une  altération  profonde. 

La  proportion  de  matière  attaquable  par  Tacide  chlorhy- 
drique  en  y  comprenant  le  fer  nickelé  s'élève  à  74,3oo 
pour  loo  ;  son  analyse  m'a  donné  les  nombres  suivants  : 

OxygèDe. 

Silice 1499^^  7  >662 

Magnésie 18,263     7,127] 

Protoxyde  de  fer 5,oo3     i ,  1 1 1  f  ^  ^^ . 

Soude o,35o    0,090!    ' 

Chaux o,ogo     0,026/ 

Fer i3,63o)     , 

Nickel i,36ol  '*'99o 

Sulfure  de  fer 20,620 

74»ï98 

La  matière  inattaquable  ne  représente  que  25,700 
pour  100.  Voici  les  résultats  de  son  analyse  : 

Oxygène. 

Silice 14,242  7*596 

Magnésie 9,663     3,770  )  ^  g^^ 

Protoxyde  de  fer 0,225     o,o5o  )     ' 

Potasse traces 

Alumine o,5io 

Fer  chromé 0,920 

Phosphore traces 

25,56o 

La  composition  immédiate  parait  devoir  s'exprimer  par  : 

Silicate  attaquable  voisin  du  péridot 38,688 

Silicate  inattaquable  voisin  du  pyroxène. . . .  24,640 

Fer  nickelé 14,990 

Fer  chromé o  ,920 

Sulfure  de  fer  (troïlite) 20,520 

Phosphure  métallique traces 

99>758 
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Météorite  de  Sétif, 

A  la  suite  de  Texplosion  du  bolide  de  Sétif,  on  a  re- 
cueilli deux  pierres  pesant,  Tune  5'''*,  j6o,  Tautre  i^'^^^yoo. 
La  première,  à  peu  près  intacte,  est  exposée  dans  la  gale- 
rie de  géologie  du  Muséum  \  la  seconde  a  été  brisée  par  les 
Arabes,  mais  ses  fragments  sont  presque  tous  venus  se 
réunir  à  Paris,  et  figurent  maintenant  dans  notre  grande 
collection  de  météorites. 

C'est  à  peu  près  de  la  manière  suivante  que  ces  pierres 
ont  été  décrites  au  point  de  vue  minéralogique  par  M.  Dau- 
brée  dans  un  Mémoire  où  se  trouvent  consignés  les  résul- 
tats analytiques  que  j'ai  obtenus  (^).  L'échantillon  princi- 
pal a  presque  entièrement  conservé  la  surface  qu'il  avait  au 
moment  de  la  chute,  et  présente  grossièrement  la  forme 
d'une  pyramide  à  quatre  faces  dont  les  angles  seraient  tron- 
qués. 

La  teinte  noire  que  présente  assez  uniformément  la  mé- 
téorite de  Sétif  la  distingue  de  la  plupart  des  autres  pierres 
extra- terrestres.  Dans  la  pâte  noire  et  mate  sont  dissémi- 
nées cependant  quelques  parties  grises  et  lithoïdes  ;  on  y 
voit  aussi  des  grains  à  éclat  métallique  de  deux  espèces. 

Les  uns,  jaune  de  bronze,  consistent  en  sulfure  ou  troï- 
lite.  Ils  sont  remarquablement  nombreux,  la  plupart  très- 
petits,  et  imprègnent  toute  la  masse.  Cependant  quel- 
ques-uns sont  beaucoup  plus  volumineux,  présentent  des 
dimensions  de  4  à  5  millimètres,  et  l'un  même  de  i8  mil- 
limètres. Quoique  durs,  ils  s'égrènent  assez  facilement  sous 
la  pression  d^une  pointe  d'acier.  Les  autres  grains  à  éclat 
métallique  se  distinguent  des  premiers,  d'abord  parce 
qu'ils  sont  gris  d'acier  \  en  outre,  au  lieu  d'être  cassants 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXVI,  p.  5i3 
(séance  du  i6  mars  i868). 
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comme  les  pruiim; 
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ils  sont  de  forme  tout  k  fait  tuberculeuse.  Beaucoup  ont 
a  ou  3  millimètres,  et  quelques-uns  atteignent  8  niillj- 
mèires;  ils  sont  repartis  d'une  manière  très -variable;  dans 
quelques  parties  ils  sont  très- rapprochés,  et  on  peut  en  re- 
connaître trois  ou  quatre  dans  i  centimètre  carré.  Ils  con- 
sislent  en  fer  nickelé.  La  cassure  ne  les  montre  qu'à  unœil 
1res- attentif,  tandis  qu'ils  apparaissent  nettement  sur  une 
surface  polie.  Dans  celle  même  circonslance,  le  sulfure 
tout  à  l'heure  si  net  s'efface  au  contraire, 

La  masse  lithoïde  noire  dans  laquelle  ces  grains  métal- 
liques sont  disséminés  et  qui  forme  la  plus  grande  partie 
de  la  pierre  est  très-dure;  elle  ne  se  raye  pas  à  la  pointe 
d'acier  ;  elle  raye  fortement  le  verre  et  avec  la  plus  grande 
facilité  :  cette  méléoritccslé^alemcntd'une  ténacité  excep- 
tionnelle. 

Lorsqu'on  exainine  au  microfirope  une  tranche  assez 
mince  pour  être  transparente,  on  est  surpris  de  rencontrer, 
au  lieu  de  la  teinte  noire  et  uniforme  de  la  cassure,  beau- 
coup de  parties  transparentes  et  incolores  qui  se  sont 
isolées.  Elles  occupent  même  souvent  plus  de  la  moitié  de 
la  superficie  totale.  Ces  grains  incolores  sont  entièrement 
à  l'étal  cristallin  et  agissent  sur  la  lumière  polarisée. 
Beaucoup  d'entre  eux  présentent  des  contours  liesagonaux 
dont  la  disposition  rappelle  la  section  de  certains  prismes 
rhombes,  à  arêtes  tronquées,  tels  qu'eu  présentent  souvent 
le  péridot  et  le  pyroxène.  Certains  de  ces  cristaux  sont 
fendillés  irrégulièrement  à  la  manière  de  ceux  des  Ira- 
chyles.  D'autres  présentent  des  stries  parallèles  dues  soit 
à  des  plans  de  clivage,  soit  à  l'existence  dq  faisceaux  paral- 
lèles d'aiguilles  d'enstali  le . 

Les  pierres  de  Sélif  se  distinguent  des  autres  météorites 
par  l'absence  de  la  croûte  vitreuse  ou  vernis.  Toutefois 
leur  surface  externe  diffère  des  parties  intérieures  que 
montre  la  cassure,  parce  qu'elle  est  unie  et  polie  i 
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par  Teffet  d'un  frottement  qui  aurait  laissé  en  saillie  les 
nombreux  grains  de  fer  nickelé.  Aussi  cette  surface,  au  lieu 
d'être  rude  comme  la  cassure   fraîche,  est-elle  douce  au 
toucher. 

M.  Daubrée  a  remarqué  que  cette  absence  de  croûte 
coïncide  avec  un  degré  de  fusibilité  moindre  que  celui  des 
météorites  du  type  commun.  Il  a  fallu  la  température  des 
essais  de  fer  pour  liquéfier  la  pierre  de  Sétif.  Par  la  fusion 
cette  pierre  perd  sa  matière  colorante  noire,  ce  qui  peut 
provenir,  non  pas  d'une  volatilisation  ni  seulement  d'une 
réduction,  mais  de  ce  que  le  sulfure  disséminé  auquel 
cette  coloration  parait  due,  comme  on  va  le  voir,  se  réunit 
en  globules. 

J'ai  trouvé  pour  la  densité  de  la  météorite  de  Sétif  le 
nombre  SySpS  obtenu  par  une  température  de  ii  degrés. 

Réduite  en  poudre,  cette  pierre  abandonne  au  barreau 
aimanté  8,32  pour  loo  de  substance  magnétique  consis- 
tant exclusivement  en  fer  nickelé  qui  m'a  donné  pour 

I  GO  parties  : 

Fer 91  >6 

Nickel 8,4 


100,0 


Traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  elle  est  partiellement 
attaquée  et  dégage  beaucoup  d'hydrogène  sulfuré.  La 
partie  attaquable,  y  compris  le  fer  nickelé,  s'élève  à  71  ,qo 
pour  100  du  poids  total,  et  renferme  : 

Oxygène. 

Silice 24,70  13,17 

Magnésie 23 ,36      9>  12  )         .^ 

Protoxyde  de  fer 6,10       i  ,36  j 

Soude traces 

Alumine 0)44 

Sulfure  de  fer 8,o4 

Fer  nickelé 8 ,  3^ 
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La  partie  inattaquable  ne  représente  que  28  y  80  pour  1 00 
du  poids  de  la  pierre.  Son  analyse  m'a  donne  : 

Silice. ..« ,  i4,5o                  7>73 

Magnésie 2,82       0,90 

Protoxyde  de  fer 8,08       i  ,79  .  ^    . , 

Chaux 2,66       i>79 

Soude^  potasse traces         » 

Alumine i  ,20 

Sesquioxyde  de  chrome  ....  0,12 

28,88 

La  partie  attaquable  renferme,  comme  on  voit,  unpeu 
plus  de  silice  que  n^en  exige  la  formule  du  péridot.  L'idée 
qui  se  présente  naturellement  serait  d'attribuer  cet  excès 
à  la  présence  d'un  silicate  plus  riche  en  acide  silicique  et 
partiellement  attaquable.  Toutefois  la  quantité  d'alumine 
n'autorise  pas  à  admettre  l'existence  d'un  feldspath  en 
quantité  notable. 

La  composition  minéralogique  de  la  pierre  de  Sétif 
peut  donc  être  exprimée  comme  il  suit  : 

Silicate  attaquable ^49^4 

Silicate  inattaquable 28,80 

Fer  chromé o  ,20 

Sulfure  de  fer  (troîlite) 8,o4 

Fer  nickelé 8,82 

100,00 

Le  sulfure  de  fer,  dont  la  proportion  est,  comme  on  voit, 
considérable,  parait  être  la  cause  de  la  nuance  remarqua- 
blement foncée  de  cette  pierre. 

Météorite  de  Sauguis, 

La  météorite  tombée  à  Sauguis,  le  7  septembre  1868, 
s'est  brisée,  en  tombant,  en  fragments  dont  les  plus  gros 
ont  à  peine  5  centimètres  de  longueur.  Il  est  donc  im- 
possible de  savoir  quelle  était  sa  forme  ;  on  estime  que 
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son  poids  était  compris  entre  2  et  4  kilogrammes.  Elle  est 
principalement   lithoïde  •,   les   grains  métalliqnes  qu'elle 
renferme  sont  très-petits  et  en  faible  proportion. 

J'emprunterai  à  M.  Daubrée  la  description  qu'il  a  pu- 
bliée de  cette  météorite  (*) .  Elle  appartient  au  type  com- 
mun, mais  s'écarte  de  la  variété  la  plus  fréquente  par  sa 
teinte  blanche  à  peine  grisâtre. 

Dans  la  partie  pierreuse,  on  dislingue,  comme  à  l'ordi- 
naire, des  globules  sphéroïdaux,  probablement  formés  de 
silicates  inattaquables. 

Parmi  les  substances  douées  de  l'éclat  métallique,  à  part 
les  grains  de  fer  métallique  qui  sont  particulièrement 
petits,  on  y  distingue  d'autres  grains^  très-reconnaissables 
à  leur  couleur  bronze  et  qui  consistent  en  sulfure  de  fer 
ou  troïlite  :  cette  dernière  substance  forme  même  des 
noyaux dontla  dimension  atteint  10  millimètres.  En  outre, 
quelques  grains  noirs  beaucoup  plus  rares  paraissent  con- 
sister en  fer  chromé. 

La  croûte,  d*un  noir  mat,  est  remarquablement  épaisse^ 
elle  atteint  un  millimètre.  Au  lieu  d'être  lisse,  elle  pré- 
sente de  nombreuses  inégalités  :  elle  est  comme  chagrinée. 

Des  veines  noires  et  très- minces  traversent  toute  la 
masse,  semblables  à  celles  souvent  signalées  dans  les  mé- 
téorites. 

Examinée  en  tranches  minces  au  microscope,  la  pâle  de 
la  pierre  de  Sauguis  se  montre  entièrement  cristalline  et 
très-actîve  sur  la  lumière  polarisée  -,  c'est  une  sorte  de 
brèche  à  parties  très-pelites,  transparentes  et  incolores. 
Cà  et  là  sont  disséminés  des  grains  opaques,  dont  quelques^ 
uns  sont  ocreux  et  paraissent  résulter  d'une  oxydation  de 
fer  nickelé  pendant  le  travail  de  la  tranche.  Du  fer  sulfuré 
s'y  reconnaît,  ainsi  que  du  fer  chromé. 

(  '  )  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXVIIy  p.  878 
(séance  du  3  novembre  1868}. 

Ann,  Je  Chirn.  et  de  Phys.,  4®  série,  t.  XVII.  (^Mai  186^.")  'i. 
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J'ai  trouvé  pour  la  densité  de  cette  pierre  à  8°,  5  le 
nombre  3,369. 

L'aimant  sépare  de  la  substance  réduite  en  poussière, 
8,o5  pour  100  de  matière  magnétique  contenant  du  sulfure, 
mais  seulement  en  très-petite  quantité.  La  plus  grande 
partie  du  sulfure  est  inattirable. 

Abstraction  faite  de  la  faible  quantité  de  sulfure  qui 
l'accompagne,  la  matière  magnétique  renferme  : 

Fer... 93,88 

Nickel 6,12 

I 00 , 00 

La  proportion  de  la  matière  attaquable,  privée  du  fer 
nickelé,  s'élève  à  68,600  pour  100.  Son  analyse  m'a 
donné  : 

Oxygène. 

Silice 30,275                         16,  i5 

Magnésie 33,607         i3,i3  ] 

Protoxyde  de  fer.  2,021           o,44  (    i3,63 

Potasse 0,406           0,06  / 

Soude traces 

Sulfure  de  fer. ...  3  ,o44 

69,353 

J'ai  trouvé  les  nombres  suivants  comme  résultat  de 
l'analyse  de  la  matière  inattaquable,  qui  représente  2 3,3 5 o 
pour  1 00  du  poids  total  de  la  pierre  : 

Oxygène. 

Silice i4)6o4  7>79 

Magnésie. . 5 ,802         2 ,26 

Protoxyde  de  fer 2,001  o>44     \        û/q 

Chaux o,5oo         o,i4  ' 

Potasse o ,  048         o,  008 

Alumine J 

Sesquioxyde  de  fer )  '      ^ 

S^quioxyde  de  chrome  .  0,012 


o       h' 
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Celle  parlîe  înaltaqiiable  n'a  pas  oflferl  la  moindre  Irare 
de  soude. 

Eu  résumé,  la  météorite  de  Sauguîs,  outre  le  fer  chromé 
qui  semble  indiquer  le  sesquîoxyde  de  chrome  signalé  ci- 
dessus,  renferme  sur  loo  parties  : 

Fer  nickelé 8,o5o 

Sulfure  de  fer 3  ,o44 

Silicate  attaquable 66,909 

Silicate  inattaquable 28 ,57 1 

101 ,574 


FERS  MÉTÉORIQUES. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

COMPOSITION    DES    FERS    MÉTÉORIQUES. 

Les  études,  fort  nombreuses,  auxquelles  les  fers  météo- 
riques ont  jusqu'à  présent  donné  lieu,  et  parmi  lesquelles 
on  peut  citer  d'une  manière  toute  spéciale  celles  de 
M.  de  Reichenbach,  ont  démontré  dans  ces  corps  Texis- 
tence  d'un  certain  nombre  d'espèces  minérales  correspon- 
dant, jusqu'à  un  certain  point,  aux  principes  immédiats  de 
la  chimie  organique,  et  qui  sont  : 

i^  La  masse  métallique  générale,  qui,  d'après  les  nom- 
breuses analyses  élémentaires,  publiées  par  divers  chi- 
mistes, ne  peut  être  formée  que  d'alliages  où  prédominent 
le  fer  et  le  nickel  5  qu'on  peut,  par  conséquent,  désigner 
sous  le  nom  général  de  fer  nickelé^  et  qui  résulte  du  mé- 
lange de  diverses  substances  parmi  lesquelles  la  kamacite, 
la  taenite,  la  plessite  et  l'octibbehile  sont,  comme  on  verra,, 
les  plus  importantes; 
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tP  Le  fer  carburé^  comprenant  princi paiement  la 
campbellile  et  la  chalypite,  reconnaissables  au  dépôt  de 
carbone  que  donnent  ces  composés  par  Faction  des  acides  \ 

3°  Le  sulfure  de  fer^  ou.  troïlite; 

4°  Le  phos pliure  de  fer  et  de  nickel,  ou  scbreibereite  ; 

5^  Le  carbone  libre  ferrîfère,  ou  graphite  ; 

6^  La  croûte  extérieure^  ou  vernis  5 

7^  Les  grains  lithoïdes^  silicates  généralement  magné- 
sieos  \ 

8**  Les  gaz  retenus  par  occlusion^  et  principalement 
rhydrogène  *, 

9*^  Enfin,  pour  être  complet,  deux  composés  qu'on  ne 
rencontre  que  d'une  manière  tout  à  fait  exceptionnelle,  le 
fer  chromé  et  le  protochlorure  de  fer. 

Il  m'a  paru  fort  désirable  d^obtenir,  relativement  à  la 
composition  chimique  de  ces  diverses  espèces  minérales, 
des  notions  aussi  exactes  que  possible  :  celles  qu'on  pos- 
sède aujourd'hui  ne  peuvent  être  regardées  comme  suffi- 
santes, puisque  le  résultat  des  analyses  dont  ces  substances 
ont  été  l'objet  ne  sauraient,  en  général,  se  traduire  par  des 
formules. 

C'est  dans  ce  but  que  j'ai  cherché,  depuis  près  de  deux 
ans,  à  isoler  chacun  de  ces  principes  immédiats  au  plus 
grand  état  de  pureté,  et  j'ai  dû,  pour  cela,  recourir  à  des 
méthodes  spéciales. 

Evidemment  l'idéal  serait  de  réaliser  les  séparations 
dont  il  s'agit  à  l'aide  de  procédés  purement  chimiques,  mais 
la  chose  ne  parait  pas  possible  dans  tous  les  cas,  et  il  m'a 
fallu  quelquefois  me  résigner  à  opérer  mécaniquement 
les  séparations  en  question.  Je  présente  néanmoins  mes 
résultats  avec  confiance,  pensant  que  le  soin  (jue  j'ai 
apporté  à  l'exécution  de  mes  analyses  peut,  en  partie  au 
moins,  contre-balancer  quelques  imperfections  des  mé- 
thodes employées. 
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I.  Fer  nickelé, 

La  masse  générale  des  fers  météoriques,  que  Ton  peut 
désigner,  comme  je  viens  de  le  faire,  sous  le  nom  de  fer 
nickelé^  consiste  essentiellement  en  un  alliage  de  fer  et  de 
nickel,  contenant  des  quaatités  variables  et  toujours  très- 
faibles  de  cobalt,  de  manganèse,  de  chrome,  de  cuivre, 
d^étain,  d'aluminium,  de  magnésium,  etc.  Celle  masse, 
loin  d'être  homogène,  résulte  de  la  réunion,  en  proportion 
variable,  de  différentes  substances,  qui^  selon  mes  analyses, 
présentent  des  compositions  parfaitement  définies,  ainsi 
qu'on  le  verra  tout  à  l'heure;  toutefois  elle  n'en  possède 
pas  moins  un  certain  nombre  de  propriétés  dont  l'étude 
n'est  pas  dénuée  d'intérêt. 

Parmi  ces  propriétés,  qui  sont  plutôt  du  ressort  de  la 
physique,  celles  qui  m'ont  surtout  arrêté  sont  relatives  à 
la  passivité  du  fer  météorique.  On  sait  «déjà  depuis  long-»» 
temps  que  certains  fers  météoriques  n'opèrent  pas  la  pré- 
cipitation du  cuivre  dans  la  solution  sulfurique  duquel  on 
les  plonge.  C'est  par  exemple  ce  que  M.  Martius  a  con- 
staté (*)  pour  le  fer  de  Bemdego  (Brésil),  et  M.  Taylor  (*) 
pour  celui  d'Octibbeha  County  (Mississipi).  J'ai  reconnu, 
de  mon  côté,  la  même  propriété  chez  le  fer  de  Charcas 
(Mexique),  qui,  comme  le  précédent,  peut  être  qualifié 
de  naturellement  passif. 

On  n'a  pas  attaché  à  ce  fait  toute  l'importance  qu'il  me 
paraît  avoir.  Il  convient  avant  tout,  en  effet,  de  bien  re- 
marquer que  celte  passivité  est  d'une  espèce  absolument 
différente  de  celles  que  peuvent  présenier  les  divers  fers 
terrestres  à  la  suite  de  certaines  préparations.  Celle-ci  est 
essentiellement  superficielle  et  due,  à  n'en  pas  douter,  à 


(  *)  Annalen  der  Chcmie  und  Pharmacie,   t.  CXV,  p.  92  (1860). 
(')  Sillimans  American  Journal,  2^  série,  l.  XXIV,  p.  2g3. 
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une  couche  extrêmement  mince,  d^une  substance  protec- 
trice; aussi  suffit-il  d'une  simple  écorchure  pour  voir  la 
passivité  cesser.  Au  contraire,  la  passivité  des  fers  mé- 
téoriques vis-à-vis  du  sulfate  de  cuivre  est  interne;  elle 
appartient  en  quelque  sorte  à  chaque  molécule,  et  par 
conséquent  les  sections,  les  polissages  et  autres  opérations 
mécaniques  ne  peuvent  lui  porter  aucune  atteinte. 

Une  lame  polie  de  fer  de  Charcas  étant  bien  lavée  à 
Talcoof,  puis  à  Téther,  de  façon  à  enlever  tout  corps  gras, 
reçoit  une  goutte  de  sulfate  de  cuivre  :  on  n'observe  au- 
cune précipitation  métallique.  Au  bout  de  quelques  heures, 
tout  le  liquide  est  évaporé  et  le  fer  porte  des  cristaux  bleus 
de  sulfate  de  cuivre. 

Tai  obtenu  les  mêmes  résultats  avec  le  nitrate  de  cuivre, 
le  nitrate  d'argent  et  le  nitrate  de  mercure. 

Au  contraire,  on  a  observé  une  précipitation  instanta- 
née avec  le  chlorure  de  platine,  le  chlorure  d'or,  le  bi- 
chlorure  de  mercure,  le  chlorate  de  cuivre,  etc.  Je  revien- 
drai, dans  la  seconde  Partie,  sur  les  résultats  obtenus  dans 
ces  expériences. 

A  chaud,  le  sulfate  de  cuivre  dépose  du  cuivre  sur  le 
fer  de  Charcas. 

A  côté  de  la  passivité  vis-à-vis  des  sels  métalliques  doit 
se  placer  la  passivité  vis-à-vis  des  acides.  Comme  Jes  fers 
terrestres,  les  fers  météoriques  deviennent  passifs  quand 
on  les  plonge  dans  l'acide  azotique  fumant,  et  cela  à  la 
suite  d'une  légère  attaque  superficielle,  rendue  ici  bien 
plus  nettement  sensible  que  dans  le  cas  des  fers  terrestres, 
par  suite  de  l'apparition  des  figures  de  Widmanstaetlen.  Il 
n'y  a  pas  lieu  de  revenir  ici  sur  les  causes  probables  de  la 
passivité  du  fer;  mais  j'insisterai  sur  ce  fait,  qu'il  existe 
au  point  de  vue  de  la  passivité,  mais  bien  entendu  à  ce 
point  de  vue  seulement,  une  grande  analogie  entre  \esfers 
météoriques  et  les  aciers  terrestres, 

M.  Saint-Edmc,  dans  un  intéressant  travail  sur  la  passi- 
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vite  de  l'acier,  disait  (*)  :  «  Quand  on  plonge  une  tige 
d'acier  dans  de  l'acide  azotique  ordinaire  (  marquant  36  de- 
grés Baume,  ayant  une  densité  de  1)34))  il  se  manifeste 
autour  du  métal  un  bouillonnement  rapide  et  tumultueux, 
indiquant  une  première  action  très -vive  de  la  part  de 
i^acide^  mais  au  bout  d'un  temps  très-court,  en  général  de 
vingt  secondes,  le  dégagement  de  gaz  cesse  subitement,  Facier 
devient  passif.  Une  tige  de  fer,  placée  dans  les  mêmes  con- 
ditions, est  attaquée  d'une  manière  continue.  Tous  les 
aciers  anglais,  allemands,  fondus,  forgés,  etc.,  donnent 
lieu  au  même  phénomène,  et  la  réaction  est  si  nette,  qu'on 
peut  l'invoquer  comme  un  caractère  distinctif  parfaitement 
rigoureux  de  l'acier.  »  A  ce  compte,  et  en  employant  la 
méthode  de  M.  Saint -Edmc,  le  fer  de  Charcas  serait, 
comme  on  le  voit,  rangé  d'emblée  parmi  les  aciers. 

La  plupart  de  mes  expériences  ont  été  faites  avec  de 
très-petits  copeaux  de  fer,  obtenus  en  tournant  un  petit 
bloc  qui  fut  ainsi  transformé  en  sphère.  Ces  copeaux, 
extrêmement  minces,  sont  habituellement  contournés  en 
hélice  ;  leur  surface  est  très-nette  et  se  prêle  très-bien  aux 
expériences.  Un  pareil  copeau,  placé  dans  l'acide  azotique 
à  36  degrés,  devient  presque  instantanément  passif.  Si  on 
vient  à  le  toucher  avec  un  fil  de  fer  ordinaire,  l'attaque  se 
manifeste  aussitôt,  ainsi  qu'on  devait  s'y  attendre. 

Toutefois  le  phénomène  de  passivité  n'a  lieu  qu'autant 
que  le  copeau  est  bien  net,  c'est-à-dire  bien  exempt  de  toute 
partie  oxydée.  Dans  le  cas  contraire  on  observe  la  dissolu- 
tion totale,  comme  s'il  s'agissait  de  fer  ordinaire.  J'ai  d'ail- 
leurs constaté  des  faits  identiques  pour  l'acier  terrestre. 
Ayant  plongé  dans  l'acide  azotique  k  36  degrés  un  frag-- 
ment  d'aimant  d'acier  fibreux  et  fendillé,  dont  les  fentes 
contenaient  un  peu  d'oxyde,  je  l'ai  vu  se  dissoudre  rapi- 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  r Académie  des  Sciences,  t.  LU,  p.  qSo 
(i86l). 
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deinenl  d'une  manière  totale.  De  même  une  lame  du  fer 
de  Charcas,  contenant  des  parties  oxydées,  s'est  complète- 
ment dissoute  dans  Tacide  azotique  ordinaire. 

Pendant  cette  dissolution  et  surtout  pendant  celle  du 
fer  de  Caille,  placé  dans  les  mêmes  conditions,  j'ai  observe 
un  phénomène  remarquable.  La  surface  du  fer  se  montrait 
alternativement  nette  et  brillante,  ou  bien  enduite  d'une 
couche  sirupeuse  brune,  qui  s'étendait  sur  elle  à  la  façon 
d'un  voile  et  disparaissait  de  même.  Ces  alternatives  régu- 
lières, donnant  l'idée  d'oscillations  isochrones,  ne  me  pa- 
raissent pas  avoir  été  signalées  et  mériteraient  sans  doute 
d'être  étudiées  d'une  manière  spéciale. 

L'influence  des  parties  oxydées  s'est  montrée  d'une  ma- 
nière bien  nette  dans  l'expérience  suivante.  Dans  de  Tacide 
azotique  à  36  degrés,  on  met  un  morceau  de  fer  ordinaire; 
Tattaque  a  lieu  très-vive,  comme  d'habitude.  Après  un 
certain  temps,  on  relire  le  fer  et  on  le  remplace  par  un 
copeau  météorique.  Celui-ci ,  contrairement  à  ce  qu'on 
avait  vu  d'abord,  est  violemment  attaqué  et  se  dissout  inté- 
gralement. 

Voici,  je  crois,  l'explication  de  ce  fait.  Pendant  que  le 
fer  se  dissout  dans  Tacide  azotique,  il  se  désagrège,  et 
certaines  portions  sont  entraînées  dans  le  liquide,  où  elles 
flottent  sous  l'influence  des  courants  gazeux  et  liquides.  Si 
ces  petits  grains  métalliques  viennent  à  toucher  le  frag- 
ment de  fer  passif,  ils  lui  font,  d'après  le  résultat  d'une 
expérience  bien  connue,  perdre  instantanément  sa  passivité 
cl  déterminent  par  conséquent  sa  dissolution. 

A  Tappui  de  cette  manière  de  voir,  je  me  suis  assuré 
que  la  dissolution  ferrugineuse  dont  je  viens  de  parler  perd, 
au  bout  de  peu  de  temps,  la  faculté  de  dissoudre  à  froid  le 
fer  météorique  :  c'est  lorsque  les  dernières  parcelles  mé- 
talliques se  sont  enfin  dissoutes. 

Il  faut  admettre  aussi  que  l'oxydation  détermine  une 
désagrégation  de  même  genre,  et  que   des  grains  oxydés 
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peuvent,  dans  certains  cas,  par  le  seul  fait  de  leur  contact^ 
rendre  la  passivité  impossible,'  et  c'est  ainsi  que  j'explique 
la  dissolution,  dans  Tacide  azotique  à  36  degrés,  de  Tacier 
oxydé  et  des  copeaux  météoriques  oxydés. 

Cette  analogie  intime,  sous  le  rapport  de  la  passivité, 
entre  le  fer  météorique  et  Tacier  terrestre  m'a  conduit  à 
penser  que  la  passivité  spéciale  qu'ils  présentent  est  duc 
à  une  tnême  cause,  et  je  crois  devoir  dire  un  mot  des  expé- 
riences que  j'ai  tentées  en  vue  de  trouver  T explication  du 
phénomène,  bien  que  mes  prévisions  n'aient  point  été 
réalisées. 

Frappé  de  ce  fait  que  le  fer  de  Lenarto  renferme,  d'après 
M.  Graham,  les  mêmes  gaz,  retenus  par  occlusion,  que 
les  aciers  terrestres,  et  influencé  par  l'idée  que  j'ai  déve- 
loppée ailleurs  (*),  que  la  passivité  est  due  à  une  influence  . 
réductrice,  j'ai  remarqué  que  les  gaz  des  métaux  en  question 
sont  précisément  des  gaz  réducteurs,  et  je  me  suis  demandé 
s'ils  ne  sont  pas  précisément  causes  de  la  passivité  spéciale 
de  l'acier. 

J'ai  donc  pris  des  barreaux  d'acier,  et,  profitant  des 
moyens  dont  dispose  si  libéralement  le  splendide  labora- 
toire de  M.  Jamin,  à  la  Sorbonne,  j'ai  privé  ces  barreaux 
des  gaz  qu'ils  renfermaient,  en  les  chauflant,  suivant  la 
méthode  de  M.  Graham,  dans  un  tube  en  rapport  avec  une 
machine  pneumatique.  Contre  mon  attente,  les  barreaux 
n'étaient  pas  modifiés  après  l'expérience  et  possédaient  le 
même  degré  de  passivité.  Malgré  cet  insuccès,  je  pense  qu'il 
y  aurait  lieu  de  revenir  sur  celte  question. 

Il  faut  ajouter  que  la  ressemblance  qui  vient  d'èire  signa- 
lée entre  le  fer  de  Charcas  et  l'acier  ne  se  soutient  pas  rela- 
tivement à  la  force  coercitive.  Le  fer  météorique  dont  il 
s'agit  n'a  guère  plus  de  force  coercitive  que  le  fer  doux,  il 
faut,  pour  raimanler,  faire  usage  d'un  aimant  ou  d'un 


(  '  )   Expériences  sur  la  passivité  du  fer  (juillet  1^67  ). 
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ëlectro-aimaiit  très -énergique,  encore  a-t-on  quelquefois 
de  la  peine  à  y  reconnaître  des  pôles.  Dans  de  premières 
expériences,  j'avais  conclu  à  Fabsence  de  toute  force  coer- 
citive  chez  ce  fer  (*). 

Avant  de  quitter  ce  sujet,  je  veux  indiquer  une  expé- 
rience qui  montre  bien  jusqu'à  quel  point  la  passivité  vis- 
à-vis  des  acides  et  la  passivité  vis-à-vis  des  sels  métal- 
liques sont  différentes.  On  mouille  une  lame  de  fer  météo- 
rique avec  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre,  et  aucune 
précipitation  n'a  lieu.  Cela  fait,  et  sans  essuyer  le  métal, 
on  le  plonge  dans  Tacide  azotique  fumant,  à  l'instant  on 
observe  un  cuivrage  très-adhérent.  C'est  peut-être  sous 
l'influence  de  l'acide  sulfurique  mis  en  liberté  que  la  pas- 
sivité a  cessé  un  instant. 

Après  ces  quelques  mots  sur  certaines  propriétés  géné- 
rales du  fer  nickelé,  j'arrive  aux  propriétés  spéciales  de 
chacun  des  alliages  qu'il  renferme.  Pour  les  connaître,  il 
faut  les  préparer  à  l'état  de  pureté,  et  la  première  chose  à 
faire  est  de  séparer  du  fer  nickelé  toutes  les  substances 
étrangères  qui  peuvent  l'accompagner. 

J'ai  eu  pour  cela  recours  à  la  méthode  suivante.  Le  fer 
eu  expérience  étant  préalablement  réduit  en  poudre  au 
moyen  d'une  lime  fort  dure,  on  l'introduit  dans  un  bain 
de  potasse  caustique  pure,  maintenue  en  fusion  tranquille 
dans  un  creuset  d'argent.  Il  faut  avoir  soin  que  le  métal 
tombe  bien  au  milieu  du  bain  et  ne  s'attache  pas  aux  pa- 
rois du  creuset,  cas  dans  lequel  il  s'oxyderait. 

Presque  instantanément  on  voit  l'alcali,  jusque-là  lim- 
pide, se  troubler  par  suite  de  la  présence  de  flocons  gri- 
sâtres qui  y  flottent.  Ces  flocons  proviennent,  comme  on  le 
verra  plus  loin,  de  la  décomposition  de  la  troïlite,  de  la 
schreibersite,  dés  grains  lithoïdes,  etc.,  et  consistent  sur-^ 
tout  en  oxyde  de  fer. 

(  •  )  Études  sur  les  Métcoriles,  p.  Sa  (1867  ). 
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Quand  ia  décomposition  des  substances  étrangères  est 
bien  complète,  on  laisse  refroidir  et  Ton  traite  le  gâteau 
alcalin  par  de  Teau  distillée.  Toute  la  potasse  et  une  partie 
des  flocons  grisâtres  sont  entraînées.  Ce  qui  reste  de  ces 
flocons  est  aisément  dissous  par  l'acide  azotique  fumant 
qu'on  ajoute  alors  en  excès  sur  la  limaille  encore  humide. 

Le  fer  nickelé,  devenu  passif,  résiste  parfaitement  â  ce 
réactif,  qui  opère  l'oxydation  complète  du  graphite,  sur- 
tout si  on  le  porte  à  la  température  de  rébuUition. 

La  limaille  bien  lavée,  â  Peau  distillée,  puis  à  l'alcool  et 
enfin  à  Téther,  afin  d'éviter  son  oxydation  à  laquelle  don- 
nerait lieu  son  contact  prolongé  avec  l'eau,  est  desséchée, 
et  consiste  alors  exclusivement  en  fer  nickelé,  renfermant 
toutefois,  mais  seulement  dans  des  cas  exceptionnels,  une 
très-petite  quantité  de  carbure  de  fer. 

Restent  â  séparer  les  divers  alliages  dont  nous  avons 
reconnu  Texistence,  et  jusqu'ici  les  procédés  purement 
chimiques  ne  m'ont  pas  donné  de  résultats  bien  satisfai- 
sants. La  raison  en  est  dans  l'extrême  analogie  de  ces  divers 
alliages,  qui  se  trouvent  être  attaquables  par  les  mêmes 
réactifs  et  sensiblement  avec  la  même  facilité. 

Après  diverses  tentatives  plus  ou  moins  heureuses,  j'ai 
eu  recours  à  un  procédé  physique,  qui  m'a  permis,  comme 
on  va  le  voir,  d'isoler  les  principaux  de  ces  alliages. 

Mes  expériences  ont  porté  surtout  sur  les  fers  météo- 
riques de  Caille  (  Alpes-Maritimes)  et  de  Charcas  (Mexique), 
qui  se  recommandaient  par  leur  simplicité  relative  de 
composition  immédiate,  et  dont  je  pouvais  disposer  à  l'état 
de  limaille  et  de  petits  fragments  en  quantité  comparative- 
ment grande. 

11  importail,  avant  tout,  de  déterminer  exactement  le 
nombre  des  composés  constituants  renfermés  dans  le  fer 
nickelé  de  ces  deux  masses.  Pour  cela,  une  petite  lame 
polie  du  fer  de  Caille  fut  chau(Tée  avec  précaution  et  bien 
uniformément.  Celle  opération  du  chauffage,  dont  l'idée 
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première  est  due  à  Widmansla^tteii,  dessina,  grâce  à  Ti né- 
gaie  oxydabilité  des  différents  principes  immédiats^  un  ré- 
seau jaunâtre  qui  se  détacha  sur  un  fond  d'un  beau  bleu 
violacé. 

On  observait  en  outre  des  parties  d'une  nuance  inter- 
médiaire, nettement  limitées  comme  les  autres,  et  occu- 
pant toujours  les  espaces  bornés  par  les  lignes  jaunâtres 
entre-croisées. 

Ces  trois  métaux  se  réduisirent  toutefois  à  deux,  par  un 
examen  plus  attentif,  le  troisième  résultant  de  Fexislence 
simultanée  des  deux  premiers  en  lamelles  alternatives  très- 
minces,  ainsi  que  j'en  ai  acquis  la  preuve  par  une  étude  à 
la  loupe. 

Le  fer  coloré  en  bleu  correspond  à  la  kamacite,  et  le  fer 
jaunâtre  à  la  tœnile. 

Leur  existence  une  fois  constatée ,  il  s'agissait  de  les 
séparer,  ei  la  résidait  une  très-grande  difficulté.  En  effet, 
ces  corps,  dont  la  composition  se  ressemble  beaucoup, 
comme  on  le  verra  dans  la  suite,  présentent,  d'après  ce  que 
j'ai  déjà  dît,  des  propriétés  trop  voisines  pour  que  l'on 
puisse  employer  les  agents  chimiques  de  séparation.  S'il 
est  vrai  que  la  kamacite  soit  plus  soluble  que  la  tœnite 
dans  les  acides,  ainsi  que  le  prouve  lexpérience  de  Wid- 
manstœiten ,  on  ne  peut  toutefois  fonder  sur  cette  diffé- 
rence un  procédé  de  séparation.  D'ailleurs  en  admettant, 
ce  qui  est  vrai,  que  l'on  puisse  ainsi  isoler  un  peu  de  (senite 
de  la  kamacite  qui  l'accompagne,  on  ne  pourrait  pas,  par 
cette  méthode,  arriver  à  connaître  la  nature  de  ce  second 
alliage. 

Après  un  très-grand  nombre  d'essais,  durant  lesquels 
j'ai  passé  en  revue  l'action  de  la  plupart  des  dissolvants  du 
fer,  je  suis  revenu  à  la  méthode  même  qui  permet  de 
reconnaître  l'existence  des  deux  alliages  en  question  et  qui 
vient  d'être  décrite. 

Une  petite  quantité  de  la  limaille  bien  pure  et  un  peu 
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grosse  du  fer  de  Caille  fut  éparpillée  sur  une  plaque  de 
verre,  et  chauffée  lentement  et  bien  uniformément.  On  vit 
bientôt  la  plupart  des  grains  se  colorer,  tandis  que  d'autres, 
beaucoup  moins  nombreux,  restaient  à  peu  près  intacts. 
Quand  les  premiers  furent  arrivés  au  bleu,  on  laissa  refroi- 
dir, puis,  à  la  loupe,  on  se  livra  à  un  triage^  extrêmement 
long  à  la  vérité,  mais  n* offrant  d'ailleurs  aucune  difficulté. 
Quelques  grains  de  limaille,  qui  n'étaient  pas  colorés  d'une 
seule  nuance,  furent  considérés  comme  contenant  à  la  fois 
les  deux  alliages  et  rejelés. 

Après  une  quinzaine  d'opérations  de  ce  genre,  j^ arri- 
vai à  posséder  ainsi  environ  2  grammes  de  fer  bleu  ou 
kamacite  et  oS'',3  de  fer  à  peine  jaunâtre  ou  tœnite,  qui 
me  permirent,  comme  on  va  voir,  d'étudier  les  propriétés 
de  ces  deux  métaux. 

Le  fer  de  Charcas,  soun\is  aux  mêmes  manipulations 
que  celui  de  .Caille,  m'a  donné  sensiblement  les  mêmes 
résultats.  Comme  ce  dernier  fer,  il  paraît  résulter  du  mé- 
lange de  la  kamacite  et  de  la  tsenite,  et  à  peu  près  dans 
les  mêmes  proportions. 

Mais  il  ne  faut  pas  croire  que  tous  les  fers  météoriques 
présentent  une  aussi  grande  simplicité  de  composition  im- 
médiate. Outre  la  kamacite  et  la  tœnite,  il  existe  beaucoup 
d'autres  principes  immédiats  qui  sont  moins  répandus,  au 
moins  à  en  juger  par  les  fers  que  j'ai  étudiés,  et  qui  se 
distinguent  plus  ou  moins  nettement  par  leurs  propriétés. 

L'un  des  mieux  caractérisés  est  la  plessite,  ou  du  moins 
un  alliage  que  je  crois  être  la  plessite  de  M.  de  Reichen- 
bacb.  On  peut,  par  exemple,  observer  son  existence  dans 
les  fers  de  Jewell-Hill  (Caroline  du  Nord)  et  d  Oldham 
(Kentucky  ) . 

Pour  l'isoler,  je  me  suis  servi  du  procédé  de  séparation 
qui  m'avait  déjà  servi  pour  les  deux  premiers  alliages. 

Quand  on  chauffe  sur  une  lame  de  verre  de  la  limaille 
du  fer  d'Oldham  on  observe,  à  un  moment  convenable, 
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(les  grains  peu  abondants  et  un  peu  jaunâtres,  des  grains 
pourpres  et  des  grains  bleus.  Ainsi  qu'on  s'en  assure  en 
chauflant  une  lame  polie  du  fer  en  expérience,  les  pre- 
miers correspondent  à  la  tœuite,  les  seconds  à  la  kamacite 
et  les  derniers  à  la  plessite. 

Je  dois  faire  remarquer  à  ce  sujet  que,  si  je  me  sers  de 
ces  trois  noms  introduits  dans  la  science  par  M.  de  Rei- 
chenbacb,  à  la  suite  d'une  étude  dont  les  résultats  ne  sont 
certainement  pas  de  nature  à  être  tous  admis^  c'est  sim- 
plement pour  ne  pas  augmenter  la  synonymie  déjà  si  nom- 
breuse en  lithologie.  Je  regarde  ces  noms  comme  assez  mal 
choisis,  la  kamacite  n'étant  pas  toujours  en  poutres ^  ni  la 
taenite  en  rubans ,  et  la  plessite  pouvant  se  trouver  ailleurs 
que  dans  les  vides  anguleux  laissés  par  l'ensemble  des  deux 
autres  alliages. 

Par  exemple  il  résulte  de  mes  études  que,  dans  certaines 
parties  du  fer  de  Nelson  (Kentucky),  la  tsenite,  au  lieu 
d'être  en  rubans,  se  présente  en  petites  taches  remarqua- 
blement  circulaires  ;  de  même  le  fer  de  Zacatecas  (Mexique) 
renferme  le  même  alliage,  en  larges  bandes,  qui  lui  méri- 
teraient plutôt  le  nom  de  kamacite,  etc. 

Il  faut  aussi  faire  attention  que  les  alliages  qui  viennent 
d'être  énumérés,  la  kamacite,  la  tœnite  et  la  plessite,  quoi- 
que de  beaucoup  les  plus  habituels,  ne  sont  pas  les  seuls 
que  l'on  rencontre  dans  les  fers  météoriques.  Parmi  les 
autres  alliages  qu'il  faudrait  citer,  si  j'aspirais  à  être  com- 
plet, je  me  bornerai  à  rappeler  l'octibbehite,  remarquable 
par  la  forte  proportion  de  nickel  qui  y  est  renfermée,  et 
que  je  n'ai  d'ailleurs  pas  pu  étudier  d'une  manière  spé- 
ciale, le  Muséum  n'en  possédant  qu'une  quantité  très-peu 
considérable. 

Dans  le  cours  de  mes  recherches,  je  n'ai  pas  eu  l'occa- 
sion de  rencontrer  d'autres  alliages  que  ceux  qui  viennent 
d'être  cités.  Voici  les  faits  à  la  connaissance  desquels  leur 
étude  m'a  conduit. 
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A.  Tœnite,  —  La  taenite  que  j'ai  spécialement  étudiée 
provenait  du  fer  de  Caille,  d'où  je  l'avais  extraite  par  le 
procédé  indiqué  plus  haut. 

Sa  densité  est  égale  à  7,38o,  ainsi  qu'il  résulte  de  me- 
sures prises^  après  purification  par  la  potasse  caustique  en 
fusion  et  par  Tacide  azotique  fumant,  qui  a  eu  pour  efiet, 
comme  on  Ta  vu,  d'enlever  les  matières  étrangères  telles 
que  la  troïlite,  la  schreibersite,  le  graphite,  etc.  M.  de 
Reichenbach  donne  le  nombre  7,4^8  d'une  autre  tœnite 
qui  n'était  peut-être  pas  absolument  pure. 

J'ai  soumis  à  l'analyse  la  tœnite  ainsi  purifiée,  et  voici 
la  méthode  que  j'ai  suivie.  La  matière  a  été  dissoute  dans 
l'acide  azotique;  puis  la  liqueur,  convenablement  étendue 
d'eau,  a  été  additionnée  d'ammoniaque  jusqu'à  l'appari- 
tion d'un  précipité  permanent.  Le  fer  a  alors  été  précipité 
à  l'état  de  succinate  d'ammoniaque,  et  pesé  à  l'état  de  per- 
oxyde après  calcination  du  sel  organique.  Le  nickel,  con- 
tenu tout  entier  dans  le  liquide,  a  été  précipité  par  la  po- 
tasse à  l'état  d'oxyde,  qui,  lavé  et  calciné,  a  été  porté  sur  la 
balance. 

Outre  des  traces  de  cobalt>  la  tseaite  du  fer  de  Caille  m'a 
donné  : 

Fer 85, o 

Nickel 14  »o 

99»^ 
Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

Fe«Ni, 
à  laquelle  j'attache  d'autant  plus  d'importance  que  M.  de 
Reichenbach  fils  y  est  arrivé  à  la  suite  de  l'analyse  d'une 
autre  taenite,  d'ailleurs  non  purifiée  complètement,  et  qui 
lui  a  donné  : 

Fer 85,714 

Nickel i3,2i5 

Cobalt o ,  55o 

Soufre o ,  226 

Phosphore o ,  295 

i 00 , 000 


(    32    ) 

Je  suis  arrivé  à  un  résultat  tout  à  fait  conforme  au  pré- 
cédent, en  abandonnant  à  Faction  de  Tacide  azotique 
étendu  une  lame  mince  du  fer  de  Caille,  qui  s*est  ainsi 
réduite  à  Tétat  d'un  réseau  très-délié,  entièrement  formé 
de  tsenitc.  Celle-ci,  soumise  à  l'analyse,  m'a  donné  en  effet  : 

Fer 85, o 

Nickel  (P.D.) i5,o 

ioo,o 

Ces  faits  m'autorisent,  je  crois,  à  repousser  absolument 
la  conclusion  que  M.  Shepard  tire  de  ses  analyses,  et 
d'après  laquelle  la  taenite  devrait  se  représenter  par  Fe*Ni'. 

B.  Kamacite.  —  Le  fer  nickelé  de  la  masse  de  Caille 
m'a  donné  environ  80  pour  100  de  kamacite,  dont  la  den- 
sité, mesurée  avec  les  précautions  convenables,  est  égale 
à  7,652. 

Soumise  à  l'analyse,  elle  m'a  donné,  sans  trace  de  cobalt: 

Fer 91,9 

Nickel 7,0 

98,9 
d'où  l'on  doit  conclure  que  la  formule  de  cet  alliage  est 

Fe'*Ni. 

Remarquons  à  ce  sujet  qu'en  admettant,  comme  les 
nombres  donnés  précédemment  semblent  l'autoriser,  que 
le  fer  de  Caille  contient  en  moyenne  4  parties  de  kamacite 
pour  une  de  tsenite,  la  formule  élémentaire  de  ce  fer  s'ex- 
primerait par 

Fe«Ni  +  4  (Fe'^Ni)  =  Fe«»NiS 

qui,  chose  digne  de  remarque,  conduit  à  très-peu  près  aux 
nombres  que  M.Rivot  a  obtenus  dans  l'analyse  élémentaire 
de  cette  masse  météorique.  On  lire  en  effet  de  la  formule 
ci-dessus  : 

Fer 91,4 

Nickel 8,6 

100,0 
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et  M.  Rivot  a  trouvé  dans  deux  analyses  : 

Fer 92 , 3         92,7 

Nickel 6,3  5,6 

La  netteté  des  résultats  fournis  par  le  fer  de  Caille  m'a 
engagé  à  analyser  la  kamacite  du  fer  de  Charcas. 
2S'^,5  de  cet  alliage  m'ont  donné  : 

Fer .     92,0 

Nickel 7,5 

c'est-à-dire  la  composition  exigée  par  la  formule  Fe**Ni. 
Revenant  alors  au  fer  de  Caille,  j'ai  soumis  les  résultats 
que  j'avais  obtenus  à  la  vérification  suivante  :  une  petite 
lamelle  mince,  à  faces  parallèles,  pesant  S^^,5,  fut  mise 
dans  l'acide  azotique  à  36  degrés,  et  ainsi  amenée  peu  à  peu 
à  l'épaisseur  d'une  feuille  de  papier  fort.  Elle  pesait  alors 
66*", 3,  et  le  liquide,  renfermant  par  conséquent  a^^a  de 
métal  en  dissolution,  a  donné,  outre  un  peu  de  résidu 
noir  : 

Fer 1,80 

Nickel o ,  1 5 

1,9^ 
ou  en  centièmes  : 

Fer 92,4 

Nickel 7,6 

100,0 

Cela  fait,  j'ai  choisi,  sur  la  lame  amincie,  une  région  où 
les  bandes  de  kamacite  fussent  larges,  puis,  au  moyen  de 
ciseaux  fins  et  solides,  j'ai  découpé  avec  soin  les  aiguilles 
de  laenite  qui  se  montraient  un  peu  en  relief  et  très-net- 
tement dessinées.  Cette  séparation  n'a  évidemment  pas 
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pu  être  parfaitement  exacte,  et  la  taenite    conservait   un 

peu  de  kamacite*,  mais  celle-ci,  au  contraire,  était  très- 
pure. 

Ayant  découpé  ainsi  i  gramme  de  métal,  j'en  retirai 
sensiblement  0,80  de  kamacite,  qui  donna  : 

Fer 93 ,  o 

Nickel  (P.D.) 7,0 

100,0 

c'est-à-dire,  encore  la  quantité  exigée  par  la  formule  Fe**Ni. 

C.  Plessite.  —  Je  répète  que  je  donne  ici  le  nom  de 
plessite  à  un  alliage  qui  n'est  peut-être  pas  rigoureusement 
celui  que  M.  de  Reichenbach  désigne  sous  ce  nom^  mais 
il  est  extrêmement  difficile  d'assurer  une  pareille  identité. 
En  tous  cas,  je  n'ai  pas  pu  soumettre  le  métal  qui  m'occupe 
ici  à  une  étude  complète,  à  cause  du  peu  de  matière  dont 
je  pouvais  disposer.  Toutefois,  j'ai  pu  reconnaître  que  cette 
plessite  esit  moins  oxydable  que  la  kamacite,  et  plus  oxy- 
dable que  la  tœnite. 

Sa  densité  est  égale  à  7,85o,  et  la  composition  que  j'ai 
trouvée  lors  de  l'analyse  d'une  très-petite  quantité  de  li- 
maille, se  rapprochait  de  celle  qu'exige  la  formule 

Fe'«Ni. 

Je  ne  crois  pas  utile  de  reproduire  les  chifires  de  mon 
analyse,  qui  n'a  pas  été  complètement  satisfaisante;  aussi  je 
ne  présente  la  formule  ci- dessus  que  sous  toutes  réserves. 
M.  de  Reichenbach  paraît  disposer  à  admettre  pour  sa  ples- 
site la  formule  Fe'^Ni'',  qui  diffère  à  peine  de  Fe*Nî,  ad- 
mise précédemment  pour  la  tœnite. 

Outre  les  résultats  de  mon  analyse,  des  considérations 
fort  simples  me  portent  à  rejeter  la  conclusion  du  savant 
allemand.  En  effet,  l'analyse  du  fer  de  Jewell  Hill  (Caro- 
line du  Nord),  caractérisé,  d'après  mes  essais,  par  un  grande 
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quantité  de plessî te,  a  donné  à  M.  Lawrence  Smiih  (*)  : 

Fer 9»  »  ï^' 

Nickel 7 ,82 

Cobalt o  ,43 

Phosphore o  ,08 

Cuivre traces 

99^5 

dans  laquelle  la  proportion  de  nickel  est  beaucoup  plus 
faible  que  ne  le  voudrait  la  formule  de  M.  de  Reichen- 
bach. 

11  en  est  de  même  du  fer  d'Oldham  County  (Kentucky), 
dont  la  composition  immédiate  est,  d'après  mes  études,  ana- 
logue à  celle  du  fer  précédent,  et  qui  a  donné  à  M .  Smith  (')  : 

Fer.. 9^  >^^ 

Nickel 7  ,ôi 

Cobalt 0,25 

Phosphore o  ,o5 

Cuivre traces 

99»  32 

J'ai  retrouvé  la  plessite  en  quantité  notable  dans  les  fers 
de  Rivière-Orange  (Afrique  australe),  de  Putnam  County 
(Géorgie),  de  Burlington  (New- York),  etc. 

D.  OctibbeJiàe.  —  Le  fer  météorique  d'Octibbeha  County 
(Mississipi)  contient,  d'après  l'analyse  de  Taylor  ('),  59,69 
de  nickel  contre  37,69  de  fer.  Peut-être  doit-on  le  regar- 
der comme  formé  d'un  alliage  de  composition  définie  au- 
quel on  peut  donner  le  nom^  déjà  proposé,  d'octibbehite. 

Sa  formule  serait  FeNi*  et  non  FeNi  (comme  l'indique 
M.  Shepard),  et  sa  densité  serait  égale  à  6,854* 


i  *  )  Silliman^s  American  Journal,  2^  série,  t.  XXX,  p.  340. 

(*)  SilUman*s  Àmeiican  Journal^  2®  série,  t.  XXXI,  p.  i5i  et  aSG. 

(')  Silliman's  American  Journal,  2®  série,  t.  XXIV,  p.  293. 

3. 
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II.   Fer  carburé. 

Le  fer  carburé  peut  se  séparer  des  alliages  nickelés  par 
la  méthode  de  chauffage,  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré  di- 
rectement en  traitant  par  celte  méthode  un  mélange  de  li- 
maille d'acier  et  de  fer  météorique.  Il  faut  d'ailleurs  se 
rappeler  que  ce  nom  àe  fer  carburé  paraît  devoir  s'appli- 
quer à  des  combinaisons  de  composition  fort  différentes. 
J'en  distinguerai  deux  principales,  sous  les  noms  de  chaly- 
pite  et  de  campbellite , 

A.  Chalypite,  —  Je  donne  ce  nom,  avec  M.  Shepard  (  * ), 
à  un  composé  dur  et  brillant  que  Forchhammer  a  isolé  du 
fer  deNiakornak  (Groenland),  dont  le  Muséum  ne  possède 
pas  d'échantillon ,  et  que  je  n'ai ,  par  conséquent,  pas  pu  étu- 
dier. La  chalypite  renfermerait  7^28  pour  100  de  carbure, 
et  répondrait  par  conséquent  à  la  formule  CFe*. 

B.  Campbellite, —  Le  fer  de  Campbell  County  (Ten- 
nessee), n'a  donné  à  M.Lawrence  Smith  (')  que  o,25  de 
nickel  contre  97,^4  de  fer  et  i,5o  de  carbone. 

Examiné  au  point  de  vue  de  sa  composition  immédiate, 
ce  fer  m'a  montré  une  quantité  très-sensible  de  laenite , 
certainement  suffisante  pour  absorber  toute  la  quantité  de 
nickel  indiquée.  J'en  conclus  que  le  métal  prédominant  est 
une  sorte  d'acier,  ou  fer  légèrement  carburé,  auquel  peut 
convenir,  au  moins  provisoirement,  le  nom  de  campbellite. 

III.    Troïlite. 

La  troïlite,  ou  sulfure  de  fer,  est  l'un  des  principes  im- 
médiats les  mieux  caractérisés  des  fers  météoriques.  Elle  ne 


(')  New  Classification  qf  météorites  dans  sa  liman' s  American  Journal,  a®  sé- 
rie, t.  XLUI  (1867). 

(')  SilUman's American  Journal,  2^  série,  t.  X^p.  i53.  M.Thomas Oldfaam, 
Surintendant  du  Geological  Survey  de  l'Inde,  considère  comme  douteuse 
Torigine  météorique  de  ce  fer,  mais  sans  donner  une  raison  à  Fappni  de  sa 
manière  de  voir.  V.  Catalogue  qfthe  météorites  in  the  Muséum  ofthe  Geolo- 
gical  Survejr  ofindiaj  Calcutta  (1867  ). 
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s'est  pas  montrée  jusqu^ici  avec  des  formes  cristallines,  et 
se  présente  en  veines  ou  en  rognons  arrondis,  généralement 
cylindroïdes  et  tout  à  fait  compactes. 

Ces  rognons,  toutefois,  présentent  dans  certaines  circon- 
stances une  particularité  bien  intéressante,  qui,  je  le  crois, 
a  échappé  à  l'attention  des  observateurs.  Il  s^agit  d'une  sorte 
de  dessin  régulier  qui  apparaît  lorsque  la  surface  polie 
d'un  rognon  de  troïlite  est  soumise  à  Kaction  d'un  acide. 
On  peut  voir  les  figures  auxquelles  je  fais  allusion  sur  les 
deux  rognons  qui  se  trouvent  compris  dans  la  surface  polie 
du  gros  bloc  du  fer  de  Caille  exposé  au  Muséum.  Sont-elles 
dues  à  une  simple  cristallisation  ou  à  l'existence  simultanée 
de  plusieurs  sulfures  dans  le  rognon  ?  c'est  ce  que  des  études 
spéciales  pourront  seules  décider;  mais,  dès  à  présent,  je 
crois  que  l'interposition  de  feuillets  de  graphite  régulière- 
ment orientés  n'est  pas  étrangère  à  la  particularité  que  je 
signale.  En  examinant  ces  figures,  on  remarquera  leur  liai- 
son évidente  avec  celles  qui  se  trouvent  dessinées  sur  les 
régions  les  plus  voisines  du  fer. 

Pour  séparer  la  troïlite  à  l'état  de  pureté,  on  peut  encore, 
dans  certains  cas,  avoir  recours  à  la  limaille  de  fer.  Cette 
limaille  est  mise  à  bouillir  pendant  un  quart  d'heure  en^ 
viron  dans  une  dissolution  concentrée  de  sulfate  de  bi- 
oxyde  de  cuivre.  Tout  le  fer  nickelé  est  dissous,  et,  par 
la  décantation  et  \e  lavage,  on  obtient  un  magma  où  do^ 
mine  le  cuivre  métallique  dû.  à  la  décomposition  du  sulfate 
par  le  fer.  Une  petite  quantité  d'acide  azotique  fumant  et 
froid  dissoutinstantanément  le  cuivre  sans  altérer  la  troïlite, 
qui  reste  en  mélange  avec  de  la  schreibersite,  du  graphite 
et  quelquefois  de  petits  grains  lithoïdes. 

Quand  le  graphite  est  à  un  état  extrême  de  division,  il 
est  oxydé  par  l'acide  nitrique  fumant-,  c'est  ce  qui  arrive 
aussi  pour  le  peu  de  carbone  qui  provient  de  la  décomposi- 
tion des  carbures  métalliques.  Mais,  en  général,  le  graphite 
résiste  à  l'action  de  l'acide  qui  n'agirait  qu'à  rébullition> 
condition  dans  laquelle  il  dissoudrait  la  troïlite. 
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L^aimant,  agissant  sous  Peau,  est  alors  le  meilleur 
moyen  de  séparation.  La  troïlite  et  la  schreibersite  sont 
ainsi  enlevées,  et  il  reste  comme  résidu  le  mélange  du  gra- 
phite avec  les  grains  lithoïdes. 

Pour  séparer  la  troïlite  de  la  schreibersite,  j'ai  recours  à 
la  lévigation,  qui  donne  d'excellents  résultats,  vu  la  diffé- 
rence considérable  de  densité  des  deux  substances  :  on  verra 
en  effet  que  la  troïlite  ne  pèse  que  4»7  tout  au  plus^  tan- 
dis que  la  schreibersite  pèse  de  7,01  à  7,22. 

Dans  le  cas,  d'ailleurs  très-fréquent,  où  le  fer  en  ex- 
périence ne  contient  que  peu  de  troïlite,  il  est  désirable 
de  supprimer  Temploi  de  l'acide  azotique  fumant,  qui  dis- 
sout toujours  un  peu  de  sulfure.  Je  remplace  alors  le  sulfate 
de  cuivre  par  le  bi chlorure  de  mercure.  En  prenant  cer- 
taines précautions,  on  évite  la  production  du  mercure,  et 
le  calomel  est  enlevé  par  Teau  de  chlore  faible  sans  qu'il  y 
ait  une  quantité  sensible  de  troïlite  qui  soit  attaquée.  Si  un 
peu  de  mercure  métallique  se  produit,  on  s'en  débarrasse 
toujours  très-facilement,  à  cause  de  son  énorme  densité. 

D'ailleurs,  il  est  toujours  de  beaucoup  préférable,  quand 
la  chose  est  possible,  de  ne  pas  extraire  la  troïlite  d^une 
partie  quelconque  d'un  fer,  mais  des  rognons  cylindroïdes 
où  elle  s'est  concentrée.  En  choisissant  les  parties  centrales 
de  ces  rognons,  on  n'a  plus  à  s'occuper  de  purifier  la  ma- 
tière du  fer  nickélifère  et  de  la  schreibersite  qui  l'accompa- 
gnaient tout  à  l'heure  :  elle  ne  contient  plus  que  le  graphite 
et  les  grains  lithoïdes,  dont  on  la  sépare  sous  l'eau  au 
moyen  de  l'aimant,  après  l'avoir  porphyrisée  avec  soin. 

Les  premiers  chimistes  qui  étudièrent  la  troïlite  en  firent 
de  la  pyrite  magnétique,  que  l'on  rapprocha  de  la  pyrrho- 
tine  de  Breithaupt,  et  dont  la  formule  était  par  consé- 
quent Fe'^S®.  Mais  M.  Lawrence  Smith  conclut  de  son 
analyse  du  sulfure  de  fer  renfermé  dans  la  masse  de  Taze- 
well  qu'il  a  la  composition  du  protosulfure  FeS.  Il  lui 
maintint  néanmoins  le  nom  de  pjrrhotine^  ce  qui  pourrait 
ipporter  une  certaine  confusion  dans  cette  étude. 
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M.  Smith  se  basait,  d'ailleurs,  à  la  fois  sur  les  résultats 
de  son  analyse  et  sur  ceux  obtenus  par  divers  autres  chi- 
mistes, tels  que  M.  Taylor,  qui  avait  étudié  la  troïlite  du  fer 
de  Toluca.  Pourtant,  cette  conclusion  ne  fut  pas  admise 
par  tout  le  monde,  et  DufrénOy ,  par  exemple,  semble  disposé 
à  la  rejeter.  L'existence  bien  constatée  dans  les  météorites 
de  la  véritable  pyrite  magnétique  cristallisée  doit  encoï'é 
augmenter  les  doutes  (*). 

D'ailleurs,  la  distinction  entre  la  troïlile  ou  pytrhotînede 
M.  Smith,  et  la  pyrite  magnétique  ou  pyrrhotine  de  Breî- 
thaupt,  n'est  pas  aussi  nette  qu'on  le  suppose  généralement  : 
la  différence  de  composition  est  faible,  et  les  propriétés 
physiques  sont  fort  analogues. 

J'ai  eu,  dans  ces  derniers  temps,  l'occasion  d'analyser 
plusieurs  échantillons  de  troïlile  provenant  des  fers  mé- 
téoriques de  Charcas  et  de  Toluca,  et  les  nombres  que  j 'aï 
obtenus  m'ont  amené  à  penser  que  le  minéral  en  question 
est  bien  plus  voisin  de  la  pyrite  magnétique  que  du  proto- 
sulfure de  fer. 

Avant  de  donner  les  résultats  de  ces  analyses,  je  veux 
appeler  l'attention  sur  une  réaction  qui  me  paraît -propre' 
à  permettre,  dans  tous  les  cas,  de  distinguer  le  protosul- 
fure de  la  pyrite  magnétique,  et,  à  plus  forte  raison,  des 
composés  plus  sulfurés. 

Il  semble,  à  première  vue,  que  cette  distinction  soit  très- 
facile;  mais,  en  réalité,  il  n'en  est  pas  ainsi.  Les  deux  mi- 
néraux sont  d'un  même  jaune  bronzé;  leurs  densités  sont 
très-voisines  :  4^5  pour  la  pyrite  magnétique  et  4>7  pour 
la  troïlite,  et  de  plus  variables  dans  certaines  limites,  sui- 
vant les  échantillons.  Leur  composition  les  différencié  fort 
peu  :  le  protosulfure  de  fer  contient  en  moyenne  36,4  de 
soufre  pour  6*3,6  de  fer,  et  la  pyrite  magnétique,  aussi  en 
moyenne,  39,6  de  soufre  pour  60, 4  de  fer.  Ces  deux  sub- 

(')  Voir  le  Mémoire  du  M.  JJaubrée  sur  la  Météorite  charbonneuse  d'Or- 
j^ucil.  (Comptes  rendus  des  séances  de  l^ Académie  des  Sciences,  t.  LVIII,  p.  984.) 
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Stances  sont  faiblement  allirables  à  Tainiant;  toutes  deux 
fondent  à  la  flamme  réductrice  en  un  globule  noir  forte* 
ment  magnétique;  toutes  deux,  enfin,  se  dissolvent  facile- 
ment dans  r acide  chlorhydrique  avec  un  très-abondant 
dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

On  sait  déjà  que  la  pyrite  magnétique  se  distingue  du 
protosulfure  de  fer  par  le  dépôt  de  soufre  qu'elle  produit 
par  le  traitement  aux  acides;  mais  cette  réaction,  très-nette 
quand  on  a  affaire  à  des  produits  très-purs  et  abondants, 
n'est  pas  applicable  au  sulfure  des  météorites. 

En  effet,  outre  qu'on  ne  peut  jamais  opérer  que  sur  des 
quantités  très-faibles  de  troïlite,  ne  pouvant  par  consé- 
quent donner,  dans  tous  les  cas,  qu'un  très-faible  dépôt 
de  soufre^  il  faut  remarquer  que  ce  minéral  est  bien  loin 
de  se  dissoudre  entièrement  dans  les  acides  :  il  donne  un 
abondant  résidu,  très-complexe,  dont  on  n'arrive  a  se  dé- 
barrasser que  par  les  méthodes  qui  viennent  d'être  exposées 
et  au  prix  de  beaucoup  de  peine. 

Il  y  a  donc  lieu,  en  se  plaçant  au  point  de  vue  pratique, 
de  réchercher  une  réaction  caractéristique,  pour  l'un  au 
moins  des  deux  sulfures  en  question. 

C'est  dans  ce  but  que  j'ai  soumis,  comparativement,  du 
protosulfure  de  fer  artificiel  et  de  la  pyrrhotine  à  un  très- 
grand  nombre  d'essais.  Je  né  tardai  pas  à  constater  que  le 
premier  de  ces  corps  précipite  le  cuivre  métallique  de  ses 
dissolutions,  à  peu  prés  comme  ferait  le  fer  métallique, 
tandis  que  la  pyrite  magnétique  ne  donne  lieu  à  aucun  phé- 
nomène de  réduction.  Le  protosulfure  de  fer  obtenu  par 
voie  humide  donné  lieu  à  la  précipitation  métallique  aussi 
bien  que  le  composé  de  même  formule  préparé  par  voie 
sèche ,  et  il  est  même  possible  de  remplacer  le  protosul- 
fure de  fer  chimiquement  pur  par  une  substance  contenant 
un  peu  plus  de  soufre,  obtenu  en  fondant  ensemble  du  fer 
et  du  soufre,  sans  voir  le  phénomène  cesser  de  se  produire. 
Mais,  dès  que  la  proportion  de  métalloïde  approchait  de 
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celle  qui  est  exigée  par  la  formule  de  la  pyrrhotine,  la  pré- 
ci  pi  ta  tiou  devenait  impossible. 

Il  résulte  de  mes  expériences,  qu'avec  une  quantité  suf- 
fisante de  protosulfure  de  fer,  surtout  avec  celui  préparé  par 
voie  humide,  on  arrive  à  priver  une  solution  cuivreuse  de 
tout  le  cuivre  qu'elle  contient.  L'expérience  réussit  très- 
bien  avec  la  dissolution  du  sulfate  de  cuivre  dans  l'eau. 

Avec  une  quantité  suffisante  de  sulfate  de  cuivre,  on  ar- 
rive à  enlever  tout  le  fer  au  précipité  noir  qu'on  obtient 
par  l'action  du  suif  hydrate  d'ammoniaque  sur  une  solution 
ferrugineuse. 

Après  avoir  constaté  ce  caractère  distinctif,  si  facile  à 
reconnaître,  mais  malaisé  peut-être  à  expliquer,  entre  le 
protosulfure  de  fer  et  la  pyrite  magnétique,  j'ai  institué 
une  série  d'expériences  comparatives  au  moyen  d'échan- 
tillons purifiés  de  troïlite  de  diverses  provenances. 

Tous  ces  échantillons,  placés  en  présence  de  solutions 
de  sulfate  de  cuivre,  dont  j'ai  fait  varier  la  concentration 
et  la  température,  se  sont  montrés  absolument  inertes.  La 
troïlite  se  rapproche  donc  tout  à  fait,  sous  ce  rapport,  de  la 
pyrite  magnétique. 

On  va  voir  que,  d'après  mes  analyses,  il  en  est  de  même 
au  point  de  vue  de  la  composition  chimique. 

M.  Lawrence  Smith  (^)  a  fondé  surtout  sa  formule  FeS 
sur  l'analyse  de  la  troïlite  du  fer  de  Tazewell ,  qui  lui  a 
donné  : 

Fer 62,38 

Nickel o ,  62 

Cuivre.  » »      traces 

Chaux o  ,08 

Silice. o  ,56 

Soufre 35 ,67 

et  qui,  par  conséquent,  était  très-impure. 

(' )  Tenth  Annual  Hrport  of  tha  Sniiihsonian  Imtitution,  p.  i53. 
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On  peut  également  tirer  la  même  formule  de  Tanalyse, 
faite  par  M.  Taylor  (*),  de  la  troïlîtedu  fer  deToluca,  qui, 
d'après  ce  chimiste,  renfermait  en  centièmes  : 

Fer ^7*95 

Nickel 6^70 

Cobalt o,56 

Silicium o ,  o5 

Phosphore o ,  25 

Soufre. . . .  • 33,76 

99>27 
Ces  chiffres  s'appliquent  évidemment  à  une  matière  très- 
complexe,  où  l'on  reconnaît  l'existence  de  schreibersile  et 
de  silicates.  Sa  densité  était  égale  à  498^2,  d'après  le  chi- 
miste américain. 

J'ai  repris  cette  même  troïlite  du  fer  de  Toluca,  et  après 
purification,  qui  a  enlevé,  entre  autres  impuretés,  une  très- 
notable  quantité  de  graphite,  dont  M.  Taylor  ne  parle  pas> 
j'ai   obtenu  une  substance  dont  la  densité  était  égale   à 

4,799- 

Cette  substance,  formée  de  troïlite  pure,  a  été  mélangée 

avec  3  parties  de  carbonate  de  soude  sec  et  4  parties  d'azo- 
tate de  potasse,  puis  portée  au  rouge  dans  un  petit  creuset 
de  porcelaine.  La  masse  fondue  a  été,  après  refroidissement, 
dissoute  dans  l'eau,  et  le  soufre  a  été  dosé  dans  le  liquide 
filtré  à  l'état  de  sulfate  de  baryte.  Les  métaux  ont  été 
amenés  à  l'état  de  nitrate,  et  séparés  par  le  succinate  d'am- 
moniaque. 

Traitée  de  cette  manière,  la  troïlite  du  fer  de  Toluca 
m'a  donné  : 

Fer 59,01 

Nickel o,  i4 

Cuivre traces 

Soufre ■ 4^ ,  o3 

^  I  ■■      -      ■■■■!  ■■■■—■         I  I    l^^^^—        -       I.  ,    ■— -»  !..  ■-■-■—_■  ■  _  ■■_  _  .^^^ 

(*)  Siltiman's  American  Journal,  2®  série,  t.  XXII,  p.  374* 
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Je  rappellerai  que  la  formule  de  la  pyrrhoiine  de  Brei* 
thaupt,  Fe''S',  exige  60,4  de  fer  contre  39,6  de  soufre. 

La  troïlite,  préalablement  purifiée  du  fer  de  Charcas, 
offre  une  densité  de  4^780.  Elle  m'a  donné  à  l'analyse  : 

Fer 56,29 

Nickel 3,10 

Soufre 39,21 

98,60 

L'existence  normale,  quoique  en  proportion  variable, 
du  nickel  constitue  d'ailleurs,  comme  on  voit,  une  diffé- 
rence essentielle  avec  la  pyrite  magnétique.  Ma  conclusion 
est,  qu'on  doit  représenter  la  composition  de  la  troïlite  par 

la  formule 

(Fe,Ni)'S'. 

Il  faut  remarquer  que  l'hypothèse  de  M.  Lawrence 
Smith,  d'après  laquelle  la  troïlite  serait  du  protosulfurc,  a 
pour  elle  cette  circonstance,  que  la  troïlite  se  trouvant  pour 
ainsi  dire  noyée  dans  un  très-grand  excès  de  fer,  il  semble 
tout  naturel  qu'elle  contienne  une  aussi  faible  proportion 
de  soufre  que  possible.  Mais  je  rappellerai  que  le  sulfure 
n'est  jamais  en  contact  avec  la  masse  métallique  :  une 
couche  plus  ou  moins  épaisse  de  graphite  l'en  sépare. 

IV.  Schreibersite, 

.  La  schreibersite  est  certainement,  suivant  l'expression 
de  M.  Faye  (*),  le  minéral  le  plus  caractéristique  des  fers 
météoriques;  aussi,  est-ce  celui  qui  a  été  le  mieux  étudié. 

Ce  que  je  viens  de  dire  de  la  préparation  de  la  troïlite 
pure  s'applique,  presque  sans  modification,  à  la  prépara- 
tion de  la  schreibersite  pure. 

Pour  l'extraire  de  la  limaille  de  fer,  celle-ci  est  encore 
mise  à  bouillir  avec  une  dissolution  saturée  de  sulfate  de 

(  '  ;  Comptes  rendus  des  séances  de  V  Académie  des  Sciences  y  l.  LVII,  p.  804. 
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cuivre,  jusqu'à  disparition  totale  de  tout  le  fer  nickelé.  Le 
cuivre  métallique  est  enlevé  par  l'acide  azotique  fumant, 
et  l'aimant  fournit  un  mélange  de  schreibersite  et  de  troï- 
lite.  Après  avoir  enlevé  la  plus  grande  partie  de  cette  der- 
nière au  moyen  de  la  lévigation,  on  se  débarrasse  du  reste  à 
l'aide  de  l'acide  chlorhydrîque  étendu  :  la  scbreîbersite 
reste  enfin  absolument  pure. 

Le  bichlorure  de  mercure  doit,  comme  précédemment, 
être  employé  dans  les  cas  où  la  schreibersite  est  peu  abon- 
dante, ou  bien  lorsqu'on  veut  isoler  du  même  coup  les 
grains  litlioïdes,  comme  je  l'expliquerai  tout  à  l'heure. 

D'ailleurs,  ici  comme  à  propos  de  la  troïlite,  il  y  a  tou- 
jours avantage  à  extraire  la  schreibersite,  non  pas  de  la  li-^ 
maille  de  fer,  mais  de  certaines  régions  particulièrement 
riches,  auxquelles  elle  donne  une  grande  fragilité  qui  peut 
les  faire  reconnaître. 

Les  résultats  que  j'ai  obtenus  en  analysant  la  schreiber* 
site  du  fer  de  Toluca,  préalablement  soumisis  à  la  série  de 
purifications  indiquées  ci-dessus,  m'a  fourni  des  résultats 
qui  ne  diffèrent  pas  sensiblement  de  ceux  qu'on  regarde 
généralement  comme  définitivement  acquis. 

Ces  résultats  se  recommandent  néanmoins  par  leur  net- 
teté, due  à  la  pureté  de  la  matière  analysée. 

On  sait  que  l'analyse  des  trois  échantillons  de  la  schrei- 
bersite contenue  dans  le  fer  de  Tazewell  a  fourni  à  M.  La- 
wrence Smith  (*)  : 

Fer 57,72  56. o4  56,53 

INickel 25,82  26,43  28,02 

Cohalt 0,32  o,4i  0,28 

Cuivre traces  non  dosé  » 

Phosphore i3,Q2  »  i4îS6 

Silice 1 ,62  »      '  M 

Akimine i  ,63  »  » 

Zinc traces  »  » 

Chlore : o,i3  »  » 

100,66         82,88         99^69 

(*)  Tenth  Annual  Report  of  the  Smilhsonian  Instilution^i^.  i53. 
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d'où  il  a  conclu  la  formule 

FVNi'Ph, 
(jui  exige  : 

Fer 55,86 

Nickel 29 , 1 7 

Phosphore 1 5 ,47 

100,00 

Il  m'a  paru  très-désirable  de  contrôler  ce  résultat  par 
une  analyse  exécutée  sur  de  la  schreibersi te  bien  pure.  Le 
fer  de  Toluca  m'en  fournit  une  petite  quantité  dont  la  den- 
sité était  ;7,io35  c'est-à-dire  un  peu  plus  forte  que  celle 
admise  par  M.  Smith  pour  la  schreibersite  de  Tazewell, 
qui,  d'après  lui,  pèse  7,017. 

La  matière  que  je  venais  de  purifier  fut  dissoute  dans 
l'eau  régale,  puis  la  solution  étendue  d'eau  fut  précipitée 
par  le  suif  hydrate  d'ammoniaque.  Les  sulfures  ainsi  obte- 
nus furent  lavés  avec  du  sulfhydrate  additionné  d'ammo- 
niaque, pour  entraîner  tout  l'acide  phosphorique  qu'ils 
pourraient  retenir,  et  le  liquide  filtré  fut  additionné  de  la 
quantité  exactement  nécessaire  d'acide  chlorhydrique  étendu 
pour  précipiter  tout  le  sulfure  de  nickel.  Après  concentra- 
tion de  la  liqueur,  l'acide  phosphorique  y  fut  dosé  à  l'état 
de  phosphate  ammoniaco-magnésien.  De  leur  côté,  les  sul- 
fures dissous  dans  l'acide  azotique  furent  traités  comme  il 
a  été  dit  précédemment. 

Faite  dans  ces  conditions,  mon  analyse  me  donna  : 

Fer 57 , 1 1 

Nickel 28,35 

Cobalt traces 

Magnésium traces 

Phosphore i5,oi 

•  — ^— — _ _ 

100,47 

Les  chiffres  auxquels  je  suis  arrivé  et  la  confirmation 
qu'ils  donnent  à  la  formule  proposée  par  M.  Law^rence 
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Smilh  me  paraissent  d'autant  plus  intéressants,  que  M.  Ber- 
gemann  (^j,  analysant  cette  même  schreibersîte  du  fer  de 
Toluca,  avait  obtenu  les  nombres  suivants,  qui  ne  condui- 
sent à  aucune  formule  : 

• 

Fer 87  ,o 

Nickel 9,5 

Phosphore 3,5 

100,0 

On  ne  peut  expliquer  ce  résultat  qu'en  admettant,  en 
mélange  avec  la  schreibersite,  une  grande  quantité  de  fer 
que  le  traitement  au  bichlorure  de  mercure  aurait  fait  dis- 
paraître. On  peut  se  convaincre  de  l'existence  réelle  de  ce 
fer  en  plongeant  un  fragment  de  schreibersite  brute  du  fer 
de  Toluca  dans  du  sulfate  de  cuivre  :  il  en  sort  recouvert  de 
petites  taches  de  cuivre  métallique. 

A  Tétat  de  pureté,  la  schreibersite  en  question  se  pré- 
sente sous  forme  d'une  poudre  composée  d'écaillés  micro- 
scopiques d'un  blanc  métallique  très-mat,  dont  la  surface 
est  quelquefois  légèrement  jaunâtre.  Elle  est  très-fragile. 
L'aimant  l'attire  et,  par  son  contact,  lui  communique  des 
pôles  qu'elle  garde  indéfiniment.  L'acide  chlorhydrique 
froid  est  sans  action  sur  elle,  mais  le  même  acide  opère  à 
chaud  une  dissolution  d'ailleurs  fort  lente.  Malgré  de 
nombreuses  recherches,  je  n'ai  jamais  rencontré  de  forme 
cristalline  un  peu  nette. 

V.  Graphite. 

On  peut  isoler  le  graphite  de  la  manière  suivante  :  quel- 
ques grammes  de  limaille  sont  projetés  dans  la  potasse 
caustique  pure  en  fusion,,  et  on  obtient  ainsi,  d'après  ce 
qui  a  été  expliqué  dans  un  paragraphe  précédent,  un  mé- 
lange de  graphite  et  de  fer  nickelé. 

Ce  mélange  peut  être  traité  de  diverses  façons  : 

(*)  Poqgendorff's  Annalen,  t.  C,  p.  245. 
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1^  On  peut  dissoudre  le  fer  dans  Taeide  ehlorhydrique 
qui  laisse  à  peu  près  pur  tout  le  graphite  :  il  contient  seu- 
lement un  peu  de  carbone  dans  le  cas  où  le  fer  contenait 
de  la  campbellite; 

2^  On  peut  séparer  le  graphite  par  lévigation,  et  ce  pro- 
cédé a  Tavantage  de  fournir  d'un  seul  coup  tout  le  graphite 
et  le  fer  nickelé*,  mais  la  séparation  n'est  jamais  complète 
et  ne  donne  presque  rien  quand  le  graphite  est  très-peu 
abondant  ; 

3^  Enfin  on  peut  recourir  à  Taimant,  mais  seulement  si 
le  graphite  se  trouve  dans  le  mélange  en  grande  quantité  ; 
autrement,  il  est  entièrement  enlevé  entre  les  grains  de 
limaille. 

Dans  tous  les  cas,  le  graphite  doit  être  lavé  à  T acide 
ehlorhydrique  qui  le  débarrasse  du  résidu  provenant  de 
Tattaque  delà  troïlite  et  de  la  schreibersite. 

Si  l'on  voulait  obtenir  avec  exactitude  le  poids  du  gra- 
phite contenu  dans  un  fer  météorique,  il  serait  bien  préfé- 
rable d'opérer  de  la  manière  suivante  :  le  résidu  de  l'attaque 
de  la  limaille  par  la  potasse  fondue  est,  après  lavage,  traitée 
par  le  bi chlorure  de  mercure.  Tout  le  fer  est  dissous  et  il 
reste  en  mélange  avec  le  graphite,  les  oxydes  provenant  de 
l'attaque  du  sulfure  et  du  phosphure,  du  mercure  métal- 
lique peu  abondant,  et  beaucoup  de  protochlorure  de  mer- 
cure. Ce  dernier  est  enlevé  par  l'eau  de  chlore,  le  mercure 
par  lévigation  et  les  autres  matières  étrangères  par  l'acide 
ehlorhydrique  faible. 

On  peut  aussi,  après  avoir,  au  moyen  d'un  acide,  débar- 
rassé le  mélange  des  oxydes  qu'il  contient,  chasser  le  mer- 
cure et  le  calomcl  en  chauffant  le  tout  dans  un  courant 
d'hydrogène.  C'est  la  méthode  à  laquelle  M.  Boussingault 
s'est  arrêté  de  son  côté  pour  le  dosage  du  carbone  des 
fontes  et  des  aciers  (  *  ). 

( '  )  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences^  t.  LXVI,  p.  87^ 
(1868). 
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I.e  bichlorure  de  mercure  a,  de  plus,  vu  son  mode  tran- 
quille d'action,  Tavautage  de  permettre  d'obtenir  le  gra- 
phite avec  la  forme  qu'il  affecte  dans  les  masses  météo- 
riques, au  lieu  de  le  désagréger,  comme  le  fait  d'ordi- 
naire, quand  on  emploie  les  acides,  l'agitation  produite 
dans  le  liquide  parle  dégagement  des  bulles  gazeuses. 

Ainsi,  le  fer  météorique  de  Caille  qui,  par  Tacide  chlor- 
hydrîque,  donne  le  graphite  à  l'état  de  poudre  fine,  le  laisse 
sous  forme  d'écaillés  quelquefois  assez  grandes  quand  on  le 
traite  en  morceaux  par  une  solution  saturée  de  bichlorure 
de  mercure. 

Le  graphite  du  fer  météorique  de  Caille  m'a  donné, 
après  les  puriRcations  qui  ont  été  indiquées,  une  densité 
égale  à  1,71 5. 

Pour  l'analyser,  j'en  ai  incinéré  un  poids  donné  dans  une 
nacelle  de  platine  et  j'ai  déterminé  la  composition  du 
résidu.  Celui-ci  consistait  en  sesquioxyde  de  fer  que  j'ai 
cru  devoir  considérer  comme  dû  à  l'oxydation  du  fer  métal- 
lique combiné  au  carbone. 

En  opérant  ainsi^  j'ai  obtenu  pour  le  graphite  de  Caille  : 

Carbone 97  ?  ^ 

Fer 2,4 

Wickel * traces 

99>7 

Le  graphite  du  fer  de  Charcas  pèse  1 ,809  et  m'a  donné  à 
l'analyse  : 

Carbone 98>o 

Fer 0,9 

98,9 

Je  ferai  remarquer  que  les  analyses  de  graphites  météo- 
riques sont  jusqu'ici  fort  peu  nombreuses.  M.  Troost  (de 
Mobile)  a  trouvé  dans  le  graphite  du  fer  de  Cosby's  Creek 
(Tennessee)  95,5  de  carbone  et  3  de  fer.  On  ne  saurait,  dès 
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à  présent,  assigner  de  formule  à  ce  principe  immédiat  des 
fers  météoriques.  II  est  surtout  remarquable  par  son  ex- 
trême résistance  à  Taclion  des  réactifs.  L'acide  chlor- 
hydrique,  les  alcalis,  les  sels  métalliques  sont  sur  lui  sans 
action.  L'acide  azotique,  surtout  lorsqu'il  est  fumant, 
l'attaque  très-lentement. 

VL  Croûte  externe  ou  vernis. 

Peu  de  chimistes  se  sont  préoccupés  de  déterminer  la 
composition  du  vernis  externe  des  fers  météoriques. 

Voici  comment  j'ai  opéré  pour  Tisoler. 

Après  avoir,  à  l'aide  d'une  scie,  séparé  de  la  masse 
météorique  les  portions  qui  portent  la  croûte,  on  les  aban- 
donne pendant  un  temps  suffisant  dans  une  solution  con- 
centrée de  bichlorure  de  mercure.  Tout  ce  qui  était  métal- 
lique se  dissout,  et  il  ne  reste  plus  que  les  oxydes  au  nombre 
desquels  compte  la  croûte. 

Celle-ci  est  encore,  toutefois,  mêlée  de  matières  étran- 
gères. On  y  trouve  ordinairement  des  produits  de  son  alté- 
ration sous  l'influence  des  agents  atmosphériques  et  surtout 
de  la  limonite.  De  la  schreibersite,  de  la  troïlite  et  des 
grains  lithoïdes  peuvent  aussi  se  trouver  en  mélange  avec 
elle  et  leur  séparation  peut  être  difficile. 

L*acide  chlorhydrique  très- faible  enlève  la  limonite  et  la 
troïlite  ;  les  grains  lithoïdes  restent  comme  résidu  à  la  suite 
du  triage  à  l'aimant;  enfin  on  se  débarrasse  de  presque 
tonte  la  schreibersite  par  la  lévigation. 

D'ailleurs,  on  peut  simplifier  beaucoup  l'ensemble  des 
opérations  en  choisissant  des  régions  de  la  croûte  qui  pa- 
raissent déjà  à  peu  près  pures.  Elles  se  détachent  souvent 
avec  facilité  des  parties  métalliques  sous-jacentcs. 

M.  Pugh  (*)  a  publié  l'analyse  de  la  croûte  du  fer  de 
Toluca.  Or  il  résulte  clairement  pour  moi  de  l'inspection 


(*)  Die  Meteoriten  in  Sammlungcn,  par  le  D'  Duchner,  p.  14^. 
Anm.  de  Chim.  et  de  Phys.y  4«  série,  t.  XVII.  (Mai  1869.) 
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des  chiffres  qu'il  a  obtenus,  quHls  lui  ont  été  fournis,  non 
pas  par  un  minéral  pur,  mais  par  le  mélange  de  plusieurs 
substances.  Comme  c'est  précisément  la  croûte  de  ce  fer 
qu'il  m'a  été  donné  de  pouvoir  analyser,  je  rappellerai  que 
M.  Pugh  a  trouvé  : 

Fer  métallique % 18,717 

Protoxyde  de  fer 19,309 

Sesquioxyde  de  fer 3^  ,760 

Protoxydes  de  nickel  et  de  cobalt. .       5, 751 

Chaux traces 

Silicates  . .    io,2o3 

Eau 13,270 

Chlore traces 

100,000 

Il  est  clair  que  le  fer  métallique,  les  silicates  et  l'eau  ne 
sont  pas  des  éléments  essentiels  et  doivent  être  considérés 
comme  des  impuretés.  Ayant  purifié  autant  que  possible, 
par  la  méthode  indiquée  précédemment,  un  peu  de  la  croûte 
du  fer  deToIuca,  j'en  ai  mesuré  la  densité  que  j'ai  trouvée 
égale  à  4989. 

Je  l'ai  dissoute,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  dans  de  l'acide 
chlorhydrique^  puis  j'ai  traité  le  liquide  fortement  acidulé 
par  une  dissolution  titrée  de  bichromate  pur  de  potasse, 
suivant  la  méthode  indiquée  par  Penny.  Le  protoxyde  de 
fer  ainsi  déterminé,  et  le  sesquioxyde  de  chrome  étant 
séparé  par  le  filtre,  le  peroxyde  total  a  été  précipité  par  le 
succinate  d'ammoniaque  et  a  donné  par  diflerence  le  per- 
oxyde réel  existant  dans  le  minéral.  Le  nickel  et  le  cobalt 
ont  été  cherchés  dans  le  liquide  sans  que  l'excès  de  bichro- 
mate de  potasse  ait  eu  d'inconvénient. 

Ainsi  traitée,  la  croûte  de  fer  de  Toluca  m'a  donné  : 

Sesquioxyde  de  fer » •  . .  68  ^93 

Protoxyde  de  fer 28,12 

Protoxyde  de  nickel 2,00 

Protoxyde  de  cobalt traces 

!  99>o5 
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Ces  nombres  satisfont  tout  à  fait  à  la  formule 

Fe»0%(Fe,Ni)0, 

qui  ne  diffère  de  celle  de  la  magnétile  que  par  la  substitu- 
tion d'un  peu  de  nickel  à  une  quantité  correspondante  du 
fer  du  protoxyde. 

Une  remarque  très-importante  est  que  si,  dans  l'analyse 
de  Pugh,  on  ne  considère  que  le  sesquioxyde  de  fer,  le  prot- 
oxyde de  fer  et  les  protoxydes  de  nickel  et  de  cobalt,  on 
arrive  à  des  nombres  très- rapprochés  de  ceux  que  demande 
la  formule  précédente. 

VIL  Grains  lithoïdes» 

Déjà,  dans  plusieurs  des  séparations  précédentes,  on  a  vu 
des  grains  lithoïdes  rester  dans  les  résidus  de  diverses  opé- 
rations ;  celles-ci  peuvent  évidemment  servir  à  préparer 
ces  grains  à  Tétai  de  pureté.  Toutefois,  si  Ton  veut  spé- 
cialement les  obtenir,  voici  comment  je  recommande  de 
réaliser  la  séparation. 

Le  fer  météori<]ue  en  morceaux  est  abandonné,  à  Tabri 
du  contact  de  Tair,  dans  une  solution  concentrée  de  bichlo- 
rure  de  mercure  et  agité  souvent.  Au  bout  d'un  temps  suf- 
fisant, le  métal  a  disparu  et  le  liquide  renferme  une  sorte 
de  boue  formée  de  protochlorure  de  mercure,  renfermant 
ordinairement  un  peu  de  mercure  métallique,  et  toujours 
de  la  troïlite,  de  la  schreibersite,  du  graphite  et  enfin  les 
grains  lithoïdes.  L'eau  de  chlore  enlève  le  calomel,  etTai- 
mant  isole  la  schreibersite  et  la  troïlite;  on  peut  souvent 
se  débarrasser  du  graphite  par  lévigation. 

Dans  certains  cas,  on  gagne  du  temps  en  soumettant  à 
Faction  d*un  courant  d'hydrogène,  dans  un  tube  de  porce- 
laine porté  au  rouge  naissant,  le  résidu  de  l'action  du 
bichlorure  de  mercure.  Après  un  temps  convenable,  la 
petite  nacelle  ne  renferme  plus,  outre  un  peu  d'oxyde  de 
fer,  que  les  grains  lithoïdes  mêlés  de  graphite,  mais  il  faut 
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pour  cela  que  lés  grains  ne  soient  pas  altérables  par  la 
chaleur. 

S'il  arrive  même,  comme  cela  a  lieu  dans  certains  cas, 
que  ces  grains  soient  inoxydables,  on  peut  remplacer  le 
courant  d'hydrogène  par  un  courant  d'air  qui  brûle  le 
graphite  et  donne  les  grains  parfaitement  isolés. 

On  verra  plus  loin  que^  outre  les  grains  lithoïdes  ren- 
fermés dans  la  masse  métallique,  on  en  trouve  dans  Tinté- 
rieur  des  rognons  de  troïliie  ;  c'est  le  cas,  par  exemple, 
pour  les  fers  qui  m'onlle  plus  occupé,  ceux  de  Caille  et  de 
Charcas  (').  On  obtient  alors  directement,  par  la  dissolution 
du  sulfure  dans  Tacide  chlorhydrique,  un  mélange  de 
grains  lithoïdes  et  de  graphite.  Ce  mélange  est  traité,, 
comme  il  est  dit  plus  haut,  et  peut  êlre  soumis  au  rouge  à 
Faction  d'un  courant  d'air,  les  grains  dont  il  s'agit  étant 
remarquables  par  leur  inaltérabilité.  On  peut  aussi  sou- 
mettre directement  la  troïlite  en  morceau  à  Taction  <l'un 
courant  d'hydrogène  agissant  au  rouge.  Le  sulfure  est  en- 
traîné sans  décomposition  et  peut  servir  à  des  études  ulté* 
rieures  ^  mais  cette  méthode  est  très-longue  et  d'un  emploi 
peu  commode. 

Le  bichlorure  de  mercure,  en  solution  concentrée,  doit 
être  employé  non-seulement  pour  isoler  les  petits  grains 
pierreux  disséminés  dans  un  fer  tel  que  celui  de  Tuczon 
(Mexique),  mais  encore  pour  séparer  les  gros  cristaux  que 
renferment  certaines  masses,  telles  que  celle  de  Krasno- 
jarsk  (Sibérie)  ou  fer  de  Pallas,  ou  même  pour  obtenir  sans 
parties  métalliques  les  silicates  des  lithosidères,  tels  que 
les  méléoriies  de  Rittersgrun  (Saxe),  de  Sierra  de  Chaco 
(Bolivie),  etc. 

Si  l'on  répèle  l'expérience  avec  le  célèbre  fer  d'Atacama 
(Bolivie),  on  constate  que  les  grains  lithoïdes,  même  lors- 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,    t.  LXIV, 
p.  633  (séance  Uu  95  mars  1867). 
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qu'ils  ne  présentent  que  de  faibles  dimensions,  sont  fen- 
dillés en  tous  sens.  Malgré  toutes  les  précautions,  on  les 
obtient  toujours  à  Télat  de  poudre. 

Ces  grains  litboïdes  sont  de  nature  variée,  et  il  parait 
exister  un  certain  rapport  entre  leur  composition  et  leur 
situation.  Les  uns  résident  dans  la  masse  môme  du  fer 
avec  lequel  ils  ne  sont  cependant  pas  en  contact  direct, 
tandis  que  d^autres  sont  localisés  dans  les  rognons  de  iroilite 
et  peut-être  dans  le  graphite  qui  enveloppe  ces  rognons. 

On  trouve  dos  grains  appartenant  à  la  première  catégorie 
dans  les  fers  de  Tazewell  et  de  Tuczon.  Ils  sont  formés  de 
péridot,  ainsi  que  le  prouve  l'analyse  publiée  par  M.  La- 
wrence Smilh,  relativement  au  premier  de  ces  fers  (*).  Les 
masses  qui  les  renferment  doivent  donc,  à  ce  point  de  vue, 
être  rapprochées  des  blocs  de  Pallas  et  d'Atacama. 

Ayant  isolé,  par  le  hichlorure  de  mercure,  quelques-uns 
des  grains  du  fer  de  Tuczon,  j'ai  trouvé  leur  densité  égale 
à  3,35,  c'est-à-dire  tout  à  fait  comparable  à  celle  de  Thya- 
losidérite  5  j'y  ai  d'ailleurs  reconnu  la  silice,  Toxyde  de  fer 
et  la  magnésie,  sans  que  la  très-faible  quantité  de  matière 
dont  je  diposais  me  permît  d'exécuter  le  dosage  de  ces  sub- 
stances. Malgré  des  recherches  très-attentives,  je  n'ai  pas 
reconnu  de  forme  cristalline  discernable,  ce  qui  vient 
peut-être  de  ce  que,  comme  le  péridot  du  fer  d'Atacama, 
celui  du  fer  de  Tuczon  est  fendillé  dans  l'intérieur  même 
de  la  masse  qui  le  renferme. 

Les  grains  lithoïdes  de  la  troïlite  ont  été  fournis  par  les 
fers  de  Caille  et  de  Charcas. 

En  examinant  à  Toeil  nu,  ou  mieux  au  microscope,  le 
résidu  de  l'attaque  par  les  acides  de  la  troïlite  de  Caille,  on 
'  y  reconnaît  l'existence  de  petits  grains  pierreux,  transpa- 
rents et  incolores,  agissant  sur  la  lumière  polarisée  et 
rayant  facilement  le  verre.  Leur  quantité  est  trop  faible 

(')  Silliman*s  American  Journal^  a*  série,  t.  XIX,  p.  i53. 
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pour  qu'on  puisse  se  livrer  à  leur  analyse,  mais  le  ohalu- 
meau  ne  permet  d'y  constater,  outre  leur  infusibîlité,  que 
les  réactions  de  la  silice.  Sans  affirmer  qu4Is  soient  formés 
de  quartz,  comme  la  chose  du  reste  n'est  pas  impossible,  je 
rappellerai  [d'après  M.  Daubrée,  qui  a  cité  ces  faits  dans 
un  Mémoire  où  il  mentionne  l'existence  des  grains  lithoïdés 
en  question  (*)]  la  découverte  inattendue,  que  l'on  doit  à 
M.  Gustave  Rose,  de  quartz  en  petits  cristaux  dans  le  fer 
de  Toluca  ('),  et  celle,  qu'avait  faite  antérieurement 
M.  Wœhler,  de  petits  grains  de  coloration  variée  dans  le 
fer  météorique  de  Rasgata  [Nouvelle-Grenade  (*)]. 

La  troïlite  du  fer  de  Charcas  a  donné  des  grains  tout  à 
fait  pareils  à  ceux  qu'on  avait  trouvés  dans  le  sulfure  de 
fer  de  Caille.  Quelques-uns  d'entre  eux  offraient  des  in- 
dices  de  formes  cristallines,  mais  on  n'a  pu  les  déterminer 
avec  certitude,  à  cause  de  leurs  très-faibles  dimensions. 

VIII.  Gaz  occlus. 

On  sait  que  M.  Boussingault  d'abord  et  M.  Graham  tout 
récemment  ont  constaté,  dans  le  fer  météorique  de  Lenarto, 
la  présence  de  gaz  :  le  premier  de  l'azote,  le  second  de 
l'hydrogène.  Bien  qu'il  soit  plus  que  probable  que  le  fer  en 
question  ne  constitue  pas  une  exception  à  ce  point  de  vue, 
il  est  indispensable  de  rechercher  si  d'autres  fers  de  même 
origine  sont  susceptibles  de  dégager,  eux  aussi,  des  gaz 
retenus  par  occlusion. 

J'ai  fait  dans  celle  direction  un  certain  nombre  d'expé- 
riences, et  j'ai  adopté  un  mode  opératoire  particulier. 

Un  fragment  de  fer  météorique,  dont  on  a  préalable-^ 
ment  mesuré  avec  le  plus  grand  soin  le  poids  et  la  densité, 
et  dont  on  connaît  par  conséquent  le  volume,  est  soutenue 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  SctenceSf  l.  LXIV,p.  633 
(•i5  mars  1867). 

(»)  Poggendorff's  ÀrînalenyU  CXIII,  p.  184(1861). 
(•)  Wiener  Àkademie  Berichi,  l.  VU,  p.  49(3  (i852). 
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une  certaine  hauteur  dans  une  petite  éprouvette  graduée 
et  remplie  d*eau  distillée.  Celle-ci  plonge  par  le  bas  dans 
un  verre  contenant  lui-même  de  Teau  distillée  que  Ton 
remplace  peu  à  peu,  quand  l'appareil  est  installé,  par  une 
dissolution  saturée  de  bicUorure  de  mercure.  Cette  disso- 
lution, dont  le  volume  doit  être  considérable,  est  soustraite 
au  contact  de  Tair  par  une  disposition  quelconque,  et  par 
exemple  à  l'aide  d'une  couche  d'huile. 

Le  tout  est  abandonné  dans  un  endroit  chaud,  et  on  a 
soin  de  faire  tomber  autant  que  possible,  par  de  légers 
chocs  souvent  répétés,  les  dépôts  qui  recouvrent  constam- 
ment le  fragment  métallique. 

Les  gaz  qui  peuvent  se  dégager  s'accumulent  dans  le  haut 
delà  cloche^  lebichlorure  n'en  pouvant  pas  donner,  on 
doit  les  regarder  comme  fournis  par  le  fer  où  ils  étaient 
retenus  par  occlusion,  suivant  l'expression  de  M.  Graham. 

L'expérience  est  extrêmement  longue.  J'en  ai  suivi  une 
pendant  trois  mois  (du  19  mai  1868  au  i4  août  suivant), 
sans  arriver  à  la  dissolution  complète  d'un  peu  plus  d'un 
centimètre  cube  de  fer  de  Charcas  qui  se  trouvait  dans  le 
tube. 

Dans  d'autres  essais,  j'ai  abrégé  beaucoup  le  temps  de  la 
dissolution  par  la  disposition  suivante,  qui  permet  de  dé- 
terminer  dans  le  liquide  de  l'éprouvette  des  courants  en 
sens  divers,  dont  l'effet  est  de  maintenir  toujours  nette  la 
surface  du  fer  et  de  renouveler  souvent  le  liquide  en  con- 
tact avec  le  métal. 

L'éprouvette,  un  peu  étranglée  à  une  certaine  hauteur, 
de  façon  à  limiter  une  sorte  de  chambre  destinée  à  contenir 
le  gaz  dégagé,  porte  au-dessous  de  l'étranglement  un  tube 
fin  qui  descend  parallèlement  à  l'éprouvette  et  s'ouvre  sous 
la  surface  d'un  liquide  contenu  dans  un  verre  distinct  de 
celui  dans  lequel  plonge  l'éprouvette.  On  comprend  qu'en 
modifiant  le  niveau  de  l'un  ou  de  l'autre  des  deux  verres, 
on  détermine  un  courant  de  liquide  dans  un  sens  ou  dans 


r 
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l'autre;  les  gaz  ne  pcuveni  jamais  Être  entraînés,  grâce  à 
leur  situalioii  dans  la  chambre  supérieure. 

Une  fois  recueillis,  les  gaz  sonl  analyses  par  les  méilioiies 
ordinaires. 

Traiiéde  cette  façon,  un  petit  échanlillon  du  ferd'Ata- 
cama  a  fourni  le  (juart  environ  de  son  volume  de  gRz.  Ce 
gaz  a  donné,  par  le  gallaie  de  potasse,  la  coloraiiun  carac- 
téristique de  l'oxygène,  en  mî'nic  temps  qu'il  a  beaucoup 
diminuéde  volume.  L'ensi-mble  de  ses  réactions  conduit  à 
penser  qu'il  consiste  eu  air  aimospliéiique  inleiposéet  très- 
solidement  retenu  entre  le  fer  ei  les  cristaux  de  péridot. 

Le  fer  de  Pallas  a  donné  un  résultat  de  m6me  genre,  et 
un  fragment  du  fer  de  Charcas,  pourvu  d'un  peu  de  croûte,  a 
donné  une  très-petite  quaulilé  de  huiles  gazeuses  oxygénées. 

Il  faut  remarquer  que  ces  bulles  peuvent  être  considérées 
à  la  rigueur  comme  ne  provenant  pas  du  fer,  puisque 
d'après  des  expériences  lécenics  l'eau  distillée  elle-même 
ne  sérail  jamais  absolument  privée  d'air. 

Ayant  d'ailleurs  répété  l'expérience  avec  des  fragments 
bien  nets  et  non  crevassés  des  fers  météoriques  de  Caille, 
do  Charcas  et  de  Toluca,  j'ai  pu  réaliser  leur  dissolution 
complète  sans  en  dégager  la  moindre  bulle  gazeuse. 

Dans  un  Mémoire  capital  tout  récemment  communiqué 
à  TAcadémie  des  Sciences,  RI.  Graham  voit,  dans  les  résul- 
tats négatifs  que  je  viens  d'i'xposer,  une  preuve  nouvelle  de 
la  nature  métallique  de   l'hydrogène  ;  «  L'hydrogénium, 

dit-il,  décompose  le  hiclilorure  de  mercure Ce  fait 

explique  pourquoi  M.  Stanislas  Meunier  ne  réussit  pas  à 
trouver  l'hydrogène  occlus  par  le  fer  météorique,  en  dis- 
solvant celui-ci  dans  une  solution  de  bicblorure  de  nier- 
riiydrogène  étant  employé,  comme  le  fer  lui-même, 
à  la  précipitation  du  mercure  {').    n 

df  l-Académif  de,  Sçitnta,  I.  LXVIII,  p.  3 
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IX.  Fer  chromé  et  protochlorure  de  fer. 

Je  dois^  pour  terminer,  dire  un  mol  de  ces  doux  sub- 
stances que  Ton  a  signalées  dans  les  fers  météoriques,  mais 
qui  ne  s^y  rencontrent  qued^une  manière  exceptionnelle. 

L'eau  est  le  meilleur  agent  de  séparation  du  chlorure 
ferreux,  qu'il  est,  comme  on  sait,  très-difficile  de  ne  pas 
transformer  en  perchlorure. 

Quant  au  fer  chromé,  il  peut  être  aisément  séparé,  grâce 
à  son  inaltérabilité  absolue,  dans  les  acides  et  à  sa  forte 
densité. 

Après  avoir  indiqué  les  méthodes  qui  m^ont  le  mieux 
réussi  pour  obtenir  à  Tétat  de  pureté  les  principes  immé- 
diats des  fers  météoriques,  je  dois  faire  remarquer  que  plu* 
sieurs  de  ces  méthodes  permettent  de  réaliser  le  dosage 
des  principes  dont  il  s'agit,  c'est-à-dire  de  déterminer 
leurs  proportions  relatives  dans  un  for  donné.  Certes  ce 
dosage  ne  présente  à  mes  yeux  qu'un  intérot  très -secon- 
daire, mais  dans  certains  cas  il  peut  néanmoins  donner  des 
indications  utiles. 

J'ai  soumis  à  une  analyse  immédiate  q  nantit  a  tii^e  de  ce 
genre  le  fer  météorique,  découvert  en  1784  à  Xiquipilco, 
(Mexique),  et  j'y  ai  trouvé  sur  100  parties  : 

For  nickelé 96,801 

Graphite 1 9 176 

Troïlite 1,482 

Schrcibersite i ,  aSa 

100,191 

Il  faut  bien  remarquer  que  ces  nombres  se  rapportent 
exclusivenient«à  Féchantillon  analysé,  et  ne  sauraient  in- 
diquer la  composition  de  toute  la  masse.  Dans  d'autres 
régions  on  trouverait  de  la  croûte,  peut-être  des  grains 
lithoïdes,  etc.,  tandis  que  certains  principes  indiqués  ci- 
dessus  pourraient  faire  défaut. 
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DEUXIÈME  PARTIE. 

STRUCTURE    DES    FERS    MÉTÉORIQUES. 

Les  études  dont  je  viens  d'indiquer  les  principaux  résul- 
tats ont  donné  quelques  notions  positives  sur  le  nombre, 
sur  la  nature  et  même  sur  la  proportion  relative  des 
principes  immédiats  dont  le  mélange  constitue  les  fers 
météoriques. 

Mais,  il  y  a  lieu  de  se  demander  si  ces  principes  immé- 
diats sont  mêlés  sans  aucun  ordre  dans  les  masses  météo- 
riques, ou  si,  au  contraire,  une  loi  déterminée  préside  à 
leur  arrangement.  Et  plutôt,  comme  nous  savons  déjà, 
d'une  manière  générale,  que  cette  loi  de  position  existe,  il 
y  a  lieu  de  chercher  à  préciser  en  quoi  elle  consiste,  et, 
dans  ce  but,  de  soumettre  la  structure  des  fers  météoriques 
à  une  étude  spéciale. 

Avant  tout,  je  ferai  remarquer  que  l'existence  d'un 
ordre  déterminé,  présidant  à  Farrangement  des  minéraux 
constituants,  fait  des  fers  météoriques  des  roches  tout  à 
fait  à  part.  Dans  les  roches  terrestres,  en  effet,  nous  voyons 
d'ordinaire  les  minéraux  mêlés  pour  ainsi  dire  au  hasard^ 
ainsi,  dans  le  basalte,  les  cristaux  de  Tune  des  substances 
constituantes  sont  indistinctement  en  contact  avec  les  cris- 
taux de  toutes  les  autres.  Dans  les  fers  météoriques,  il  est 
loin  d'en  être  ainsi^  et  il  suffit  en  général  d'une  observa- 
tion superficielle,  pour  se  convaincre  de  l'existence,  dans 
ces  masses,  d'une  ordonnance  générale,  suivant  laquelle 
tous  les  éléments  sont  distribués.  • 

Le  fer  de  Caille  nous  en  fournit  un  bel  exemple. 

Si  l'on  examine  l'échantillon  principal,  qui  pèse,  comme 
on  sait,  626  kilogrammes^  et  qui  est  exposé  dans  la  galerie 
de  Géologie  du  Muséum,  on  constate  qu'il  est  profondé- 
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ment  marqué  du  sceau  de  la  cristallisation.  La  grande  face 
plane  de  cinquante  centimètres  en  tous  sens  qu'il  présente 
est  évidemment  un  clwage^  et  Ton  y  voit  une  nombreuse 
série  de  triangles  équilatéraux,  tous  alignés  parallèlement 
entre  eux,  de  manière  à  former  un  réseau  régulier.  Ces 
triangles  témoignent  de  la  structure  octaédriquede  la  masse, 
fait  qui  contraste  avec  la  structure  cubique  habituelle  du 
fer  terrestre,  et  font  voir  en  même  temps  Torientation  tout 
à  fait  uniforme  de  ses  joints.  Cette  dernière  circonstance 
prouve  même  que,  non-seulement  la  partie  qui  offre  cette 
disposition  est  cristallisée,  mais  qu'elle  représente  un  frag- 
ment d'un  cristal  unique  et  de  dimensions  gigantesques  (i). 
Cet  exemple  est  loin  d'être  unique  parmi  les  fers  météo- 
riques,  mais  on  ne  lui  trouve  rien  d'analogue  parmi  les 
roches  terrestres;  on  ne  saurait  trop  insister  sur  ce  point, 
qui  fait  des  masses  qui  nous  occupent  une  sorte  d'intermé- 
diaire entre  les  minéraux  et  les  roches.  Elles  ont  des  pre- 
miers les  caractères  géométriques  et  des  autres  la  compo- 
sition complexe. 

Pour  arriver,  comme  c'est  notre  but,  à  déterminer  les 
relations  de  position  qui  existent  entre  les  divers  prin- 
cipes immédiats,  on  suit,  à  l'exemple  de  Widmanslaelten, 
la  méthode  suivante  que  j'ai  décrite  précédemment  :  le 
bloc  de  fer  à  étudier  étant  scié  et  la  surface  plane  ainsi 
produite  étant  polie,  on  soumet  celle-ci,  suivant  les  cas, 
à  l'action  des  acides  ou  à  celle  de  la  chaleur  agissant  con- 
curremment avec  Tair.  On  va  voir  que  j'ai  ajouté  aux  deux 
agents  qui  interviennent  ainsi,  savoir  :  l'oxygène  chaud  et 
les  acides,  deux  autres  réactifs  :  les  alcalis  caustiques  en 
fusion  et  les  sels  métalliques,  qui  m'ont  permis  de  con- 
stater des  faits  que  les  premières  méthodes  ne  peuvent 
indiquer. 


(  '  )  Voir  le  Mémoire  de  M.  Daubrée.  (  Comptes  rendus  des  séances  de  l"* Aca- 
démie des  Sciences,  t.  LXIV,  p.  633  [25  mars  1867.]) 


[do    ) 


CABICTERES     ] 


Mes  rcchert'bes  n'onl  pu  porter  que  sur  un  pelîl  nombre 
de  fers  différents,  je  me  garderai  donc  bie»  d'universaliser 
les  résultais  (pie  j'ai  obieiius.  Le  plus  souvent  les  masses 
de  Caille  et  de  Cliarcas  ont  élé  le  sujet  de  mes  expeiienees, 
ans  ce  qui  suit,  loules  les  fois 
1  expéiiencc  ne  sL-ra  pas  indi- 
quée. 


ei  c'est  d'elli's  qu'il 

a  provenance  du  ft 


I.  Âclion  de  la  chaleur. 

Si  l'on  chauffe  au  coniact  de  l'air  une  lame  polie  de  fer 
météorique,  on  voit,  comme  je  l'ai  déjà  dit,  cette  lame 
prendre  sîifinlianément,  dans  ses  diverses  pariîes,  des  colo- 
rations variées,  îdeniiques  à  celles  que  prend  siictessive- 
ment  une  lame  d'acier  poli  dont  la  température  s'élève. 
Ces  teintes,  bien  distinctes  les  unes  des  aulres,  dessinent 
une  sorte  de  mosaïque  dont  chaque  pièce  correspond  ma- 
nifesleiueiit  à  un  principe  immédiat  particulier. 

£n  opérant  ainsi  sur  le  fer  de  Caille  ou  sur  celui  de 
Cliarcas,  ou  voit  de  longues  lignes  fines  et  jaunâtres  dessi- 
ner une  soite  de  réseau  sur  un  fond  bleuâtre.  Avec  le  fer 
d'OIJIiani,  ou  voit  une  figure  difTéreiite  où  tiois  nuances 
apparaissent  siuiulJanément.  Au  contraire,  avec  le  fer  du 
cap  de  Bonne-Espérance,  au  moins  en  petits  étb  a  util  Ions, 
on  obtient  une  teiute  utiiforme  comme  avec  l'acier. 

Il  est  facile,  avec  un  peu  dbabîtude,  de  reconnaître 
dans  CCS  divers  alliages  ceux  que  j'ai  décrits  précédemment 
sous  les  noms  de  kamacite,  de  t.-enile  cl  de  plessitc,  et  les 
relations  de  coloration  peuvent  remplacer  les  essais  cbi- 
L  fer  quelconque. 
ivé,  par  l'evamen 
mité  de 


miques  pour  déceler  ces  corps  ( 
C'est  ainsi,  par  exemple,  que  je 
de  lames  irisées  à  reconnaître  un 
plessile  dans  le  fer  de  Cbarcaa,  e 
i^metueut  intéressante. 


Ires-peot 
cela  dans  une  position 
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Ayant  cTiaiiffé,  avec  une  lenteur,  extrême  une  lame  polie 
du  fer  de  Charras,  j'ai  vu  se  dessiner  la  mosaïque  colorée 
dont  il  vient  d^être  question  ;  mais,  dans  certaines  régions, 
les  lames  de  tsenite  présentaient  la  particularité  suivante. 
On  voyait  ça  et  là  une  telle  lame  se  diviser  par  place, 
pour  se  réunir  presque  immédiatement,  de  façon  à  circon- 
scrire un  espace  à  peu  près  circulaire,  dans  lequel  un 
anneau  de  plessite  entourait  un  point  métallique  inoxydé, 
consistant  non  en  schreibersite,  mais  en  taeiiite,  comme  je 
le  montrerai  dans  le  troisième  paragraphe  du  présent 
Chapitre. 

L'intérêt  de  ce  fait  ressortira  de  la  lecture  du  quatrième 
paragraphe  de  ce  Chapitre,  où  je  traite  des  auréoles  aux- 
quelles donnent  souvent  lieu  les  sels  métalliques  sur  les 
lames  de  fer  météorique. 

Je  dirai  en6n  un  mot  d'une  circonstance  très-nettement 
visible  sur  les  figures  irisées,  et  que  les  autres  réactifs  dont 
il  s'agira  tout  à  Theure  font  du  reste  très-bien  apparaître 
aussi.  Je  veux  parler  du  conlournement  et  de  Tétirrment 
des  fers  nickelés  le  long  des  fissures  naturelles  dont  les 
fers  sont  habituellement  traversés.  En  examinant  ces  par- 
ties avec  attention,  on  y  constate  l'existence  de  tous  les 
alliages  qui  ont  été  amincis,  mais  qui  ne  se  confondent  pas 
et  qui  conservent  même  l'ordre  qu'ils  affectent  dans  les 
autres  parties  de  la  masse. 

II.  action  des  acides. 

Plusieurs  fois  déjà  j'ai  parlé,  dans  le  cours  de  ce  travail, 
des  figures  remarquables,  dont  on  doit  la  connaissance  à 
Widmanstœtten,  et  qui  se  produisent  par  l'action  des 
acides  sur  une  lame  polie  de  fer  météorique.  Ces  figures 
sont,  d'une  manière  générale,  identiques  à  celles  que  déter- 
mine la  chaleur*,  comme  celles-ci,  elles  apparaissent  tout 
à  coup  et  prennent  de  plus  en  plus  de  netteté  à  mesure  que 
Taction  corrosive  se  fait  sentir  plus  longtemps.  Les  parties 
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qui ,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  prennent  simulta- 
nément des  nuances  diverses  sont  ici  caraclérîsëes  par  un 
grain  particulier. 

Cependant,  il  ne  faut  pas  considérer  les  deux  méthodes 
comme  faisant  double  emploi. 

Les  figures  irisées,  en  effet,  permettent  de  reconnaître 
dans  tous  les  cas,  d'après  la  méthode  qualitative  que  j'ai 
décrite  plus  haut,  la  nature  de  chacun  des  alliages  météo- 
riques, quelle  que  soit  la  forme  qu'il  affecte,  et  cela  d'après 
sa  nuance.  Les  acides  ne  pourraient  rien  indiquer  de  pa- 
reil, car  il  faut  remarquer  que  le  grain,  rendu  sensible 
par  ces  réactifs,  est  dû.  à  des  causes  simplement  physiques 
et  peut  varier,  par  exemple,  suivant  la  plus  ou  moins 
grande  rapidité  de  cristallisation  des  alliages.  Au  contraire, 
Tirisation  est  due  entièrement  à  une  action^  chimique; 
elle  est  indépendante  d'une  foule  de  circonstances,  qui 
peuvent  évidemment  modifier  certaines  au  moins  des  pro- 
priétés physiques.  Et  c'est,  par  exemple,  pour  avoir  donné 
le  pas  à  CCS  dernières  sur  les  autres,  que  M.  de  Reichenbach 
est  arrivé  à  des  définitions  si  vagues  des  alliages  dont  il  a 
tenté  l'étude. 

L'emploi  des  acides  présente  aussi  un  très- grand  intérêt 
en  ce  qu'il  permet  de  convertir  les  plaques  polies  de  fers 
météoriques  en  véritables  clichés  propres  à  l'impression. 
On  voit  de  toutes  parts,  et  entre  autres  dans  le  beau  livre 
de  Schreibers  (*),  des  exemples  de  pareilles  autographies. 
Je  dois  à  l'obligeance  de  M.  le  docteur  Otto  Buchner  plu- 
sieurs épreuves  tirées  de  même  par  impression  directe,  et 
que  le  savant  de  Giessen  a  obtenues  par  un  procédé  parti- 
culier, qui  se  recommande  à  la  fois  par  sa  simplicité  et  par 
la  beauté  de  ses  résultats. 

Toutefois,  relativement  aux  études  que  j'ai  entreprises, 


(*)  Beytrage  zur  Geschichte  und  Kenntniss  meteorischer  Steiti'Und  Metall 
massen,  etc.  Von  Cari  von  Schreibers ,  Wien,  1820. 
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les  acides  ont  Finconvënient  d'être  beaucoup  irop  éner- 
giques, même  à  leur  plus  grand  état  de  dilution,  ce  qui 
empêche  de  saisir  des  phases,  à  supposer  qu'il  en  existe, 
dans  la  formation  des  figures.  De  plus,  ces  réactifs  ne  suf- 
fisent pas  pour  indiquer  la  nature  de  tous  les  principes 
qui  concourent  à  la  production  de  ces  figures. 

Cette  dernière  considération  m'a  conduit  à  remplacer 
les  acides  par  les  alcalis  caustiques  en  fusion,  et  la  remarque 
précédente  m*a  inspiré  l'idée  de  tenter  le  développement 
des  figures  à  Faide  de  sels  métalliques. 

in.  Action  des  alcalis  fondus. 

La  principale  raison  qui  m'a  conduit  à  plonger  dans  la 
potasse  fondue  et  à  l'y  laisser  séjourner  une  lame  polie  de 
fer  météorique,  a  été  de  voir  quel  est  le  rôle  de  la  schrei- 
bersite  dans  la  formation  des  figures  de  Widmanstaetten. 

Ija  plupart  des  personnes  qui  se  sont  occupées  des  fers 
météoriques  admettent  que  les  longues  lignes  inattaquées 
que  l'acide  fait  apparaître  sont  de  la  schreibersite.  Moi- 
mième,  je  m'exprimais  Tannée  dernière  à  ce  sujet  de  la 
manière  suivante  (^)  :  «  Ces  dessins  portent  dans  la  science, 
en  l'honneur  du  savant  qui  les  a  découverts,  le  nom  de 
figures  de  TVidmanstœtten,  Ils  sont  dus  à  une  double 
cause,  savoir  :  la  cristallisation  de  la  masse  et  l'existence 
dans  celle-ci  de  lamelles  régulièrement  orientées,  d'une 
matière  insoluble  dans  les  acides...  Cette  substance  inso- 
luble constitue  un  phosphure  double  de  fer  et  de  nickel^ 
contenant  toujours  une  certaine  proportion  de  magnésium. 
On  lui  a  donné  le  nom  de  schreibersite^  etc.  » 

Mais,  comment  expliquer  dans  cette  manière  de  voir, 
que  le  fer  de  Caille,  par  exemple,  qu'on  peut  citer  comme 
l'un  des  plus  remarquables  au  point  de  vue  de  la  netteté 


(')  Étude  descriptive,  théorique  et  expérimentale  sur  les  Météorites^  p.  35 

(«867). 
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des  figures,  n'ait  pas  donne  trace  de  phosphore  à  M.  Rivoi, 
qui  en  a  analysé,  avec  le  soin  qu'on  connait  à  ceiéminent 
cbimîste,  deux  cchanlillonsdiffcrcnls  (')? 

Or,  les  nouons  que  nous  avons  acquises  plus  liaul,  rela- 
livcmeiit  aux  propriéies  de  la  sctireibersile,  nous  donnent 
le  mojen  de  décider  la  question.  En  ellel,  j'ai  montré  que 
la  schreibersiie  est  complète  me  ni  décomposée  par  les  alcalis 
caustiques  en  fusion  ,  tandis  que  les  divers  fers  nickelés 
résistent  â  ces  réactifs;  si  donc  les  longues  baguettes  sont 
formées  de  pbosphure,  elles  doivent  être  allaquées  et  ap- 
paraître en  creux,  tandis  qu'elles  resteront  sensiblement 
intactes  si  elles  sont  constituées  par  un  alliage  de  fer  et  de 
nickel. 

L'expérience  montre  que  les  baguettes  en  question  sont 
inattaquables  dans  la  potasse  fondue  qui,  grâce  à  ses  pro- 
priétés oxydantes,  dessine  sur  la  lame  en  expérience  une 
figure  identique  à  c<'lle  que  produisent  les  acides.  L'analyse 
directe  de  ces  baguettes,  analyse  dont  j'ai  donné  plus  haut  les 
résultats,  a  montre  qu'elles  sont  formées  de  lasuile  Fe'Ni. 

Par  l'action  de  la  potasse,  de  peiîis  grains  de  iroilile 
sont  devenus  visibles,  qu'on  ne  voyait  pas  d'abord;  et  on  a 
vu  dans  les  baguettes  de  lamite,  de  petits  points  attaqués, 
sans  douti'  formés  de  schreibersite. 

La  conclusion  à  tirer  de  là  est  que  ce  pbospbure  est,  en 
général,  bien  moins  abondant  dans  les  fers  qu'on  ne  serait 
disposé  à  le  croire  à  première  vue,  et  il  y  a  lieu  d'insister 
sur  le  peu  d'importance  qui  en  résulte,  quant  au  jôIo  de  la 
scbreibersiie,  dans  la  formation  des  figures.  On  sait  que 
les  belles  expériences  de  M.  Daubrée  {')  ont  montré  qu'on 
n'arrive  à  produire  arlificiellement  des  figures  analogues  à 
celles  des  fers  météoriques,  qu'autant  que  le  fer  iiickélifèrc 
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est  additionné  de  phosphures.  Mais  comme  on  ne  voit  pas 
que  la  schreibersile  se  dispose  d'une  manière  bien  régu- 
lière, au  point  de  vue  graphique,  dans  la  masse  métallique, 
il  se  pourrait  que  le  phospliure  exerçât  une  sorte  d'action 
de  présence  sur  le  fer  qui  l'environne 

IV.  jiction  des  sels  métalliques. 

Dans  un  travail  auquel  j'ai  eu  l'honneur  d*être  associé, 
M.  Daubrée  a  fait  connaître  de  la  manière  suivante  une 
méthode  qui  décèle  dans  les  fers  météoriques  des  particu- 
larités nouvelles  (M* 

Une  lame  polie  de  fer  météorique,  plongée  dans  un 
acide,  peut  être  considérée  comme  formant  un  couple  vol- 
taïque.  Le  contact  des  substances  métalliques,  inégalement 
attaquables  et  en  relation  entre  elles,  développera  un  cou- 
rant dirigé  dans  le  liquide,  du  métal  attaquable  au  métal 
inattaquable,  et  dans  la  masse  de  fer,  du  métal  inattaquable 
au  métal  attaquable.  C'est  par  une  cause  semblable  que 
les  plaques  de  blindage  qui  proviennent  de  fer  corroyé  for- 
ment une  multitude  de  couples  en  raison  de  l'hétérogénéité 
des  parties.  Dans  la  disposition  ordinaire  de  l'expérience 
de  Widmanstsstten,  l'existence  de  ce  courant  a  simplement 
pour  effet  de  hâter  la  dissolution  du  métal  attaquable,  mais 
sans  que  cette  influence  soit  manifeste  aux  yeux.  Le  résultat 
est  tout  différent  si  le  liquide,  simplement  acide,  est  rem- 
placé par  la  dissolution  d'un  métal  précipitable.  Le  sulfate  de 
cuivre  en  solution  chaude  a  paru  d'abord  particulièrement 
convenable  a  cause  de  la  couleur  du  cuivre  qui  tranche  sur 
celle  du  fer  et  rend  sensibles  les  moindres  dépôts.  A  peine 
une  plaque  polie  est-elle  plongée  dans  la  solution,  que  le 
réseau  formé  par  les  lamelles  de  tœnite  apparaît  en  rouge 
de  cuivre  sur  le  fond  encore  blanc.  Un  instant  après,  autour 

(*)  Comptes    rendus  des  séances   de   l'Académie  des   Sciences f  t.  LXIV 
(2  avril  1867). 
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de  chaque  lamelle  cuivrée,  il  se  forme  un  petit  anneau  ou 
plutôt  une  auréole  de  cuivre  limitée  nettement  du  côté 
externe.  Enfin,  à  peine  ces  auréoles  sont-elles  dessinées, 
qu'un  dépôt  instantané  de  cuivre  couvre  tous  les  points  de 
la  surface  qui,  jusqu'alors,  étaient  restés  à  nu. 

L^ordre  de  succession  de  ces  divers  dépôts,  Ipcalisés  d'une 
manière  h  la  fois  si  régulière  et  si  constante,  tient,  comme 
je  m'en  suis  assuré  par  la  suite,  à  l'existence  de  diverses 
substances  métalliques  en  contact.  On  peut  en  avoir  une 
idée  première  en  se  débarrassant^  par  un  lavage  à  l'ammo- 
niaque, du  cuivre  déposé.  Le  fer  présente  alors  une  surface 
intéressante  à  étudier,  et  essentiellement  différente  des 
figures  de  Widmanstaetten.  On  y  voit  d'abord  la  taenite 
sous  forme  de  très-longues  lamelles  parallèles  que  Ton  dis- 
tingue au  vif  éclat  qu'elles  ont  conservé.  Il  est  même  à 
remarquer,  au  moins  en  ce  qui  concerne  le  fer  de  Charcas, 
que  les  figures  ainsi  produites  sont  incomparablement  plus 
nettes  que  celles  qu'on  rend  visibles  au  moyen  du  procédé 
ordinaire  par  la  simple  action  de  l'acide.  Dans  l'aligne- 
ment de  la  plupart  des  baguettes  de  taenite  reparait  l'auréole 
déjà  signalée  et  qui  se  montre  alors  comme  un  métal  plus 
blanc  (plessîte)  que  le  reste  de  la  masse,  et  plus  profondé- 
ment attaqué.  Quant  à  la  masse  générale,  ou  kamacite, 
elle  a  pris  un  grain  fin  qui  lui  donne  une  teinte  grisâtre. 

Depuis  la  publication  du  travail  dont  il  vient  d'être 
question,  j'ai  soumis  ce  sujet  à  une  étude  nouvelle,  qui  m'a 
fourni  ce  résultat  intéressant,  que  les  auréoles  constituent 
comme  le  premier  temps  des  figures  de  Widmanstaetcen. 

On  sait,  et  c'est  un  fait  très-remarquable,  que  dans  la 
formation  de  ces  figures  par  la  méthode  ordinaire^  dès 
qu  elles  se  dessinent  elles  sont  complètes;  quels  que  soient 
d'ailleurs  l'étal  de  faiblesse  de  l'acide  employée!  le  peu  de 
temps  de  son  action  :  elles  ne  peuvent  rien  gagner  par 
l'emploi  d'un  acide  plus  foi^t,  ou  par  une  plus  longue  durée 
de  l'expérience,  si  ce  n'est  de  la  netteté. 
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Or,  la  production  successive  des  auréoles  et  des  lignes 
droites  me  parut  indiquer  la  possibilité,  à  Taide  de  solu- 
tions métalliques,  de  suivre  le  développement  des  figures. 
Pour  cela  je  cherchai,  avant  tout,  à  remplacer  la  solution 
cuivreuse  par  un  liquide  plus  commode.  En  effet,  outre  les 
perturbations  apportées  dans  la  précipitation  parla  passivité 
de  beaucoup  de  fers,  ce  qui  rend  nécessaire  de  chaufler  le 
sulfate,  le  lavage  du  cuivre  est  extrêmement  long  et  en- 
traine remploi  de  corps  d'un  maniement  pénible,  tels  que 
Tammoniaque  ou  la  potasse. 

Ces  considérations  tournèrent  mon  attention  vers  les 
chlorures,  et  je  ne  tardai  pas  à  m'arrèter  au  sublimé  cor- 
rosif, qui  m'avait  déjà  rendu  plusieurs  services  dans  le 
cours  de  mes  recherches. 

Quand  on  plonge  une  lame  polie  du  fer  de  Charcas,  par 
exemple,  dans  une  dissolution  aqueuse,  froide  et  peu  con- 
centrée de  bichlorure  de  mercure,  on  observe  presque  in- 
stantanément la  production  des  auréoles  indiquées  plus 
haut.  En  lavant  Téchantillon,  on  reconnaît  que  ces  auréoles 
sont  dessinées  en  creux  et  correspondent  par  conséquent  à 
un  métal  plus  attaquable  que  le  reste  de  la  masse  dans  les 
conditions  de  l'expérience.  Elles  sont  formées  de  plessiie, 
comme  je  Tai  reconnu  par  les  irisations  décrites  dans  un 
paragraphe  précédent,  et  apparaissent  avant  Tattaque  de 
la  kamacite,  cependant  un  peu  plus  solubles,  sans  doute  à 
cause  de  leur  situation  entre  deux  amas  de  taenite,  ce  qui 
doit  développer  des  courants  électriques  intenses.  Ces 
figures,  consistant  exclusivement  en  petites  auréoles  placées 
sans  ordre  apparent,  correspondent  donc  h  la  période 
d'attaque  de  la  plessite  et  constituent  le  premier  temps  de 
la  formation  des  figures  complètes. 

Si  la  dissolution  mercuriquc  est  concentrée,  on  voit  aux 
auréoles  s'ajouter  des  baguettes  qui  dessinent  des  aligne- 
ments dont  l'analogie  avec  les  figures  de  Widmansiaetlen 
est  très- nette.  C'est  le  second   temps  du  développement 

5. 
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des  figures  :  il  correspond  à  la  période  d'attaque  de  la 
kamacite. 

Enfin,  en  employant  une  dissolution  saturée  et  chaude 
de  mercure,  le  fer  de  Charcas  donne  les  plus  belles  figures 
qu*il  soit  possible  de  voir;  et  ce  résultat  est  d*autant  plus 
remarquable  que  le  fer  dont  il  s'agit  ne  donne  par  les  acides 
que  des  figures  bien  inférieures  à  celles  de  beaucoup 
d'autres  masses  de  même  origine.  C'est  le  troisième  et 
dernier  temps  de  la  production  des  figures:  il  répond  à 
l'attaque  de  la  taenite,  qui  prend  alors  le  même  grain  que 
la  plessite,  ce  qui  rend  celle-ci  indiscernable. 

Les  mêmes  résultats  m'ont  été  donnés  par  les  fers  de 
Caille,  San-Francisco  del  Mezquilal  (Mexique),  Seelasgen 
(Prusse),  Zacatecas  (Mexique),  Union  County  (Géorgie), 
Tuczon  et  Sarepta  (Russie),  traités  par  une  goutte  de 
bichlorure  de  mercure.  Toujours,  sur  la  surface  d'un  cen- 
timètre carré  environ  que  j'ai  étudiée,  j'ai  vu  la  succession 
dont  il  vient  d'être  question,  et  presque  toujours  le  résultat 
final  a  é(é  plus  net  que  par  l'emploi  d'un  acide. 

Ces  premiers  faits  m'ont  engagé  à  voir  si  des  substances 
analogues  au  bicblorure  de  mercure,  telles  que  le  chlorure 
d'or  et  le  chlorure  de  platine,  ne  donneraient  pas  lieu  à 
des  phénomènes  du  même  genre.  J'ai  reconnu  qu'ils  ont 
une  action  différente. 

Une  goutte  de  chlorure  d'or  en  solution  froide  et  con- 
centrée, placée  sur  la  surface  polie  du  fer  de  Zacatecas,  ou 
encore  sur  celle  des  fers  de  Caille  et  de  Charcas,  a  donné 
lieu  immédiatement  à  un  dépôt  d'or  très-peu  adhérent,  sans 
dégagement  sensible  de  gaz.  i/or  enlevé,  j'ai  reconnu  la 
formation  d'admirables  figures  de  Widmanstsetten,  mais  il 
a  été  impossible  d'observer  les  phases  successives  qui  ont 
été  signalées  tout  à  l'heure.  Je  dois  recommander  tout  par- 
ticulièrement l'emploi  du  chlorure  d'or  toutes  les  fois 
qu'on  veut  savoir  instantanément  quelle  figure  donnera 
une  lame  polie  d'un  fer  météorique  donné. 
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Un  eflet  analogue  a  été  produit  par  le  chlorure  de  pla- 
tine sur  le  fer  de  Zacatecas  ;  un  dépôt  très-adhérent  de 
platine,  avec  dégagement  de  gaz,  accompagne  la  production 
de  figures  complètes,  dont  je  n^ai  pas  pu  suivre  le  déve- 
loppement. 

Comme  appendice,  je  citerai  ici,  mais  seulement  pour 
mémoire,  les  essais  que  j'ai* faits  sur  le  fer  de  Seelasgen, 
avec  beaucoup  d'autres  sels  et  particulièrement  avec  la 
solution  de  chlorure  d'argent  dans  Tammoniaque,  avec 
Tacétate  de  plomb,  avec  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  etc., 
qui  n'ont  donné  lieu  à  aucune  attaque.  Il  eu  a  été  ainsi 
pour  le  même  fer,  avec  les  dissolutions  de  nitrate  de  prot- 
oxyde  de  mercure  et  de  nitrate  d'argent. 

RÉSUMÉ. 

Il  ressort  de  Tétude  d'un  assez  grand  nombre  de  figures 
obtenues  par  les  divers  moyens  indiqués  dans  les  quatre 
paragraphes  précédents,  que  les  principes  immédiats  des 
fers  météoriques  occupent  les  uns  vis-à-vis  des  autres  des 
situations  parfaitement  fixes. 

Ainsi,  pour  ne  citer  que  quelques  exemples  de  la  régu- 
larité dont  il  s'agit,  lorsque  les  trois  fers  nickelés  princi- 
paux sont  réunis  dans  une  même  masse,  jamais  la  plessite 
n'est  en  contact  avec  la  kamacite.  Elle  en  est  séparée  par  la 
taenite,  dont  la  composition  n'est  cependant  pas  un  terme 
moyen  entre  celles  des  deux  autres  substances. 

Il  en  est  de  même  de  la  schreibersite,  qui  parait  localisée 
dans  les  lamelles  de  tsenite  ou  enveloppée  de  tsenite,  et  qui 
peut  aussi  se  trouver  en  contact  direct  avec  le  graphite. 

La  troïli te  n'est  pas  non  plus  en  contact  avec  la  kamacite. 
Elle  parait  même  être  toujours  séparée  de  la  tsenite  par 
une  couche  plus  ou  moins  épaisse  de  graphite,  laquelle 
s'est  montrée  dans  plusieurs  cas  enveloppée  de  schreiber- 
site. Je  n'ai  pas  vu  de  schreibersite  en  contact  avec  la 
troïlite.  Quand  le  graphite  enveloppant  le  sulfure  est  épais. 
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il  arrive  pour  le  fer  de  Caille,  où  il  atteint  parfois 
un  ceniimèire  d'épaisseur,  il  est  foimé  de  courlios  paral- 
lèles jégulières.  Oa  retrouve  du  graphite  en  lamelles  dans 
l'intérieur  des  rognons  de  Iroïlile. 

Les  grains  litliiiïdes  sont  souvent  engagés  dans  la  troïlile, 
ei  j'ai  souvent  retrouvé  le  sulfure  en  couche  très-mince 
enin^  les  grains  de  péridot  et  le  métal  enveloppant.il  paraît 
d'ailleurs  que  la  kamacite  n'est  jamais  en  contact  direct 
avec  les  silicates. 

Je  borne  ici  ces  exemples,  dout  le  nombre  augmentera 
certainement  par  de  nouvelles  éludes. 


APPLICATION    DE   CES   ÉTUDES    A    LA    CLASSIFICATIOH 
DES    FERS    MÉTÉOKigUES. 


m 


Plusieurs  systèmes,  très-analogues  au  fond,  ont  été  pro- 
posés pour  classer  les  fers  météoriques  :  tous  reposent  en 
dénnilivesur  la  considération  de  l'état  pins  ou  moins  par- 
fait de  cristallisation  de  ces  corps.  La  classification  obtenue 
ainsi  ne  peut  èlie  que  tout  à  fait  artificielle  et  analogue  à 
celle  qu'on  obtiendrait  eu  classant  les  roches  exclusive- 
ment d'après  leur  structure.  Evidemment  il  faul,  comme 
on  le  fait  géiiéralemem  pour  les  roches,  classer  les  fers 
météoriques  d'après  leur  composition  minéralogique  :  les 
études  qui  précèdent  me  permettent  d'indiquer  dès  à  pré- 
sent les  grandes  divisions  auxquelles  conduit  cette  méthode 
beaucoup  plus  naturelle  que  la  précédente. 

Comme  ou  l'a  vu,  les  fers  météoriques  se  distinguent 
aisément  les  uns  des  autres  d'après  la  nature  et  le  nombre 

leur  composition  au  moyen  de  l'irisation  pratiquée  en  pré- 
sence d'une  lame  d'acier  dont  la  nuance  sert  de  point  de 
repère. 

"n    appliquant    cette  méthode,   j'ai    d'abord   reconnu, 
î  on  l'a  vu  précédemment,  que  de  Irès-nombreux 
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fers  sont  caractérises  par  l'associa  lion  de  la  kamacite  avec 
la  tsenite;  telles  sont  les  masses  de  Caille  et  de  Charcas. 

D'autres  fers,  tels  que  celui  de  Jewell  Hill,  se  sont  mon- 
tres formés  de  taenite  et  de  plessite. 

Quelques-uns,  dont  le  principal  est  celui  de  Campbell 
County,  contiennent  exclusivement  de  la  taenite  et  un 
métal  sans  nickel,  très-analogue  à  Tacier,  et  que  j'ai  décrit 
ci-dessus  sous  le  nom  de  campbellite. 

Certaines  masses  contiennent  à  la  fois  la  kamacite^  la 
taenite  et  la  plessite,  et  prennent  par  conséquent  trois 
nuances  simultanées  quand  on  les  chauffe  ;  de  ce  nombre 
est  le  fer  de  Burlington. 

Par  contre,  d'autres  masses  sont  caractérisées  par  la 
prépondérance  d'un  seul  des  alliages  qui  viennent  d'être 
cités.  Tel  est,  entre  autres,  le  fer  de  Tazewell  dont  on  doit 
une  excellente  étude  à  M.  Lawrence  Smith  (^),  et  qui  pré- 
sente le  caractère  important  d'être  Tun  des  premiers  termes 
de  passage  entre  les  holosidères  proprement  dits  et  les 
syssidères.  Ce  fer  parait  entièrement  formé  de  taenite.  En 
effet,  il  est  bien  homogène,  ainsi  qu'en  témoigne  l'impos- 
sibilité de  développer  des  figures  à  sa  surface  par  l'action 
de  la  chaleur  qui  y  fait  simplement  apparaître  de  petites 
rhabdites  et,  en  faisant  abstraction  de  quelques  autres  élé- 
ments très-secondaires,  il  renferme  : 

Fer 83, oa 

Tïickel i4  962 

91 M 
c'est-à-dire  des  quantités  très-voisines  de  celles  que  ré- 
clame la  formule  Fe^Ni^  adoptée  pour  la  taenite. 

De  même,  le  fer  trouvé  au  Cap  de  Bonne-Espérance  et 
qui  a  été  étudié  par  Von  Holger  ('),  parait,  lui  aussi,  formé 
surtout  de  taenite  qui  s'y  présente  en  larges  bandes  qu'on 


(*)  TenthÀnnual  Report  of  the  Smithsonian  Institution,  p.  i53. 
(»)  BaumgaKtner  Zeitsehrin,  t.  VIH,  283. 
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ne  distingue  guère  les  unes  des  autres  que  par  la  différence 
de  finesse  de  leur  grain.  De  petits  échantillons  polis  pren- 
nent par  le  chauffage  une  teinte  uniforme,  comme  le  fait 
une  lame  d'acier. 

A  côté  des  fers  riches  en  tsenite  s'en  placent  d'autres 
caractérisés  par  la  prédominance  de  la  kamacite  :  tel  est  le 
fer  de  Zacatecas  étudié  par  Muller  (^),  et  celui  de  Lion 
River  (Afrique  australe),  analysé  par  M.  Shepard  (*).  On 
y  trouve  un  peu  de  taenite  et  même  un  peu  de  plessiie  ; 
mais  la  kamacite  est  l'élément  essentiel.  Il  en  est  de  même 
pour  les  fers  de  Bohumilitz,  de  Lockport,  de  Nelson,  de 
Schwetz,  etc. 

Enfin,  il  ne  faut  pas  oublier,  comme  fer  homogène,  la 
curieuse  masse  d'Octibbeha,  si  remarquable  par  la  pro- 
portion exceptionnellement  considérable  de  nickel  que 
M.  Taylor  y  a  signalée  (•). 

En  résumé,  la  classification  ou  plutôt  le  projet  de  clas- 
sification minéralogique  que  je  propose  pour  les  fers 
météoriques,  est  indiqué  dans  le  tableau  synoptique  que 
voici  : 


/  /  I.  Ayant  la  composition  de  \  ^ 

!  For  mes  d'i«ii  aliiage  l          Voctibbchiie  FeNi* j 
sinon  exclusif,  au  ]  a.  Ayant  la  composition  de  \  ^ 
moins    très  -  pré  -  1          la  tom<e  Fe*  N  i ; 
I 
pondérant  et 13.  Ayant  la  composition  de  ]  ^ 
U  kamacite  Fe^* m....       ^ "'"''"' 
Formés  de  deux  al-  i  4*  Tœnite  et  kamacite  ....      Caille. 
liages      nettement  <  5.  Tœnile  qX  plessite Jewbl  Hill. 
visiblt's  qui  sont:  '  6.  Tœnite  ei  campbellite,. .      Campbell  Codntt. 
Formés  de  trois  al»  (  i.  Tœnile.  kamacite  el  pies-   )  » 
i    '            .                                        '^  }    BCRLIMCTON. 

liages  qui  sont  :        {  site \ 

De  nouvelles  études  augmenteront  très-probablement  le 
nombre  de  ces  divisions  et  feront  connaître  entre  elles  des 
intermédiaires. 


(*)  Quarterly  Journal  qfthe  Chemical  Society ,  t.  XI,  p.  a86. 

(*)  Silliman* s  American  Journal f  a*  série,  t.  XV,  p.  i. 

(*)  Silliman's  American  Journal,  a^  série,  t.  XXIV,  p.  agS. 
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CONCLUSIONS. 

Je  crois  pouvoir,  en  toute  assurance,  tirer  des  études  qui 
précèdent  les  cinq  conclusions  principales  suivantes  : 

1°  Les  fers  météoriques  résultent  de  Tassociation  en 
proportions  variables  d*un  nombre  peu  considérable  de 
minéraux  différents. 

2^  Ces  minéraux,  auxquels  convient  la  dénomination  de 
principes  immédiats  des  fers  météoriques^  sont  caractérisés 
par  des  propriétés  physiques  et  chimiques  qui  permettent 
de  les  isoler  les  uns  des  autres  à  Tétat  de  pureté. 

3^  La  plupart  de  ces  principes  ont  une  composition 
fixe  qui  peut  être  exprimée  par  une  formule  chimique 
si  mple. 

4^  Ces  principes  ne  sont  pas  mêlés  au  hasard  dans  les 
niasses  qu'ils  constituent*,  on  observe  des  lois  fixes  relati- 
vement à  leurs  relations  de  position. 

5^  Enfin,  l'analyse  immédiate  des  fers  météoriques 
parait  seule  capable  de  donner  les  éléments  d^une  classifica- 
tion acceptable  de  ces  corps. 

POXPB  A  PISTON  LIBRE  ; 

Par  m.  le  Makquis  de  MONTRICHARD, 

Sous -Inspecteur  des  Forêts  à  Gray. 


Cette  pompe,  que  nous  présentons  ici  sous  les  auspices 
de  M.  Dumas,  semble  appelée  à  rendre  d'importants  ser- 
vices dans  les  laboratoires  et  les  manipulations  de  produits 
chimiques. 

Elle  se  compose  d'un  tube  recourbé  en  U  [Jig*  i),  ren- 
fermant une  certaine  quantité  de  mercure;  d'un  piston 
plein  P,  fonctionnant  librement  dans  la  principale  bran- 
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rbe  A  du  tube  en  V,  doDt  il  ne  joint  pas  les  parois;  d'un 
Lujau  de  conduite  F£,  muni  de  soupapes,  dont  l'intervalle 
communique  avec  l'autre  branche  B  du  lube  en  U. 

Fig.  I. 


U 


Le  piston  P  est  alternativement  immergé  dans  le  mer- 
cure, puis  émergé. 

L'immersion  déplace  uu  certain  volume  de  mercure  ci 
détermine,  dans  les  deux  branches  du  tube  en  U,  un»  éléva- 
tion des  niveaux  du  mercure,  qui  redescendent  pendant 
l'émersion  suivante  du  piston.  U  en  résulte  un  mouvement 
alternatif  du  mercure  en  B,  qui  produit  un  elFet  de  pompe 
entre  les  soupapes  et  la  surface  B  du  mercure. 
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Lorsque  ce  mouvement  rencontre  des  résistances^  que 
nous  désignerons  en  hauteur  d'eau  par  M  dans  le  sens  de 
l'aspiration  et  N  dans  le  sens  de  la  foulée,  le  mercure  s'élève 
à  des  hauteurs  inégales  dans  les  deux  branches  du  tube  en  U. 
Si,  par  exemple,  pendant  la  foulée,  le  niveau  du  mercure 
dans  la  branche  libre  atteint  As,  il  n'arrive  qu'à  la  hau- 
teur B,  dans  l'autre  branche,  la  colonne  de  mercure  Ai  A^ 
faisant  équilibre  à  la  colonne  d'eau  BiE;  si  ensuite,  le  pis- 
ton étant  entièrement  retiré  du  mercure,  le  niveau  descend 
en  As  dans  la  branche  libre,  il  ne  descend  qu'à  la  hau- 
teur Bs  dans  l'autre  branche,  la  colonne  de  mercure  B^B» 
faisant  équilibre  à  la  colonne  d'eau  FB^.  De  sorte  que,  si 
l'on  désigne  par  m,  n  les  différences  de  niveau  du  mercure 
correspondantes  aux  hauteurs  d'eau  M,  N,  on  a  [Jig*  i 

et  3) 

M  N 

D  étant  la  densité  du  mercure. 

Si  l'on  appelle  h  T espace *veriical  parcouru  par  le  niveau 
du  mercure  en  B,  b  la  section  du  tube  B  dans  la  hauteur  A, 
h  Tespace  vertical  parcouru  par  le  niveau  du  mercure  en  A, 
et  H  l'élévation  totale  des  eaux,  a  la  section  de  la  bran- 
che A,  et  a!  celle  du  piston,  on  a 

h  :=  m  -^  n  -^  kf 

Le  débit  par  coup  de  piston  est  bk. 

La  poussée  maximum  s  du  mercure  sur  le  piston  pendant 

l'immersion*  est 

sz=za'  (^  -h  h)D. 

L'eiïort  nécessaire  pour  vaincre  cette  poussée,  en  dédui- 
sant le  poids  p  du  piston,  est 

s  —  p  =z  a'  (q  -h  h)  D  ^  p* 


r 


Le  volume  de  mercure  c  nécessaire  à  \a  manœuvre  de  la 
pompe  est 

P  =  (a-a')[h  +  ^)  +  bk+^; 

w  désignant  le  volume  de  mercure  compris  dans  le  lube  de 
communication  des  deux  branches,  justgu'au  niveau  Bi. 

Celle  pompe  jouit  de  propriétés  particulières  qui  la  reu- 
dent  précieuse  dans  un  giand  nombre  d'applications  spé- 
ciales. 

Les  frottements  du  piston  sont  faibles  et  réduits  à  un 
froilement  de  solide  contre  liquide.  Les  fuites  sont  impos- 
sibles par  le  piston.  L'entretien  et  les  chances  de  dérange- 
ment sont  à  peu  près  nuls. 


donc 
lie  les 


pins  d'espace  nuisible.  Par  conséquent,  si  1' 

dimensions  de  la  pompe  de  manière  à  obtenir  une  aspira 

à  la  hauteur  baroméirique,   on  peut  obleni 
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une  raréfactioD  iDdéfiaie  des  gaz,  et  si  l'on  fait  monter  le 
mercore  jusque  dans  le  récipient  à  raréfaction,  on  peut  j 
produire  même  le  vide  barométrique. 

Si  l'on  remplace  les  soupapes  par  un  robinet  à  trois 
branches  (Jig-  a),  on  obtient  une  pipette,  qui,  placée  à  IVn- 
irée  des  tubes  à  analyse,  permet  d'y  injecter  ou  d'en  retirer 
les  gaz  ou  les  liquides,  et  de  les  jauger  dans  leur  passage 
dans  l'appareil.  II  suffit  pour  cela  que  le  réservoir  B  de 
*      Fie-  3. 


celte  pompe  soit  fait  en  verre  et  gradué  d'avance.  Les  ma- 
tières mesurées  et  mises  en  circulation  dans  cet  appareil 
ne  sont  exposées  à  aucun  mélange,  et  ne  subissent  d'autre 
contact  que  celui  du  verre  et  du  mercure. 
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On  peut  obtenir,  avec  la  pompe  à  piston  libre,  les  plus 
hautes  pressions,  en  donnant  à  n  des  dimensions  propor- 
tionnées aux  hauteurs  d'eau  demandées  *,  mais  on  peut 
aussi  lui  faire  produire  des  pressions  limitées.  II  suffit,  en 
effet,  d'évaser  la  branche  A  {fig'  3),  un  peu  au-dessous  de 
la  limite  demandée,  de  manière  que  le  mercure,  se  répan- 
dant sur  une  section  élargie  à  partir  de  cette  hauteur,  ne 
s'élève  plus  que  d'une  quantité  limitée  «',  pour  qu'il  de- 
vienne impossible  au  moteur,  quelque  rapide  que  soit  son 
mouvement,  quelque  lent  que  soit  l'écoulement  par  Tori- 
fice  F,  de  dépasser  la  pression 

71  -h  «'  H-  ^. 

En  combinant  cet  effet  avec  celui  de  récipients  à  air 
comprimé,  on  obtient  une  pompe  à  pression  limitée,  dans 
laquelle  les  fluides  ne  subissent  plus  que  des  pulsations 
très-faibles  renfermées  dans  des  limites  données.  Laijig.  3 
représente  une  pompe  construite  sur  ce  principe.  Elle 
donne  |  litre  par  coup  de  piston,  et  peut  être  employée,  soit 
à  élever  Teau,  soit  à  la  refouler,  sous  des  pressions  variables 
de9™,5oà  io™,5Qde  hauteur  d'eau  au-dessus  du  niveau  6s . 

Elle  peut  donc  remplacer,  dans  Tinjection  des  bois  par 
le  procédé  Boucherie,  les  appareils  à  colonnes  d'eau  em- 
ployés pour  cette  opération,  et  elle  permet  de  substituer 
une  machine  de  petite  dimension^  d'un  transport  facile 
et  d'un  prix  peu  élevé,  à  l'outillage  volumineux  et  cher 
qu'exige  le  système  des  colonnes  d'eau.  [Voir  à  ce  sujet  la 
Re^ue  Forestière  du  lo  novembre  i868.) 

Lorsqu'on  veut  mettre  en  mouvement  des  liquides  cor- 
rosifs, il  suffit  de  revêtir  les  tubes  parcourus  par  ces  li- 
quides de  caoutchouc,  d'émail,  d'aluminium  ou  de  toute 
autre  substance  inattaquable  par  ces  substances  et  par  le 
mercure.  On  peut  même  isoler  celui-ci  au  moyeu  d'un 
diaphragme  membraneux  hémisphérique  fixé  par  ses  bords 
dans  les  brides  de  l'assemblage  du  récipient  B.  Celte  dis- 
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position  a  été  adoptée  dans  la  pompe  destinée  à  l'injection 
des  bois  par  le  sulfate  de  cuivre,  représentée ^g".  3.  Toutes 
les  parties  de  cette  pompe  situées  au-dessous  du  dia- 
phragme B  et  exposées  au  contact  du  mercure  sont  en  fer 
ou  en  fonte;  toutes  les  parties  supérieures  baignées  par  le 
sulfate  de  cuivre  sont  en  cuivre.  Ce  diaphragme  pourra 
être  utilisé  aussi  dans  les  pompes  destinées  aux  usages  do- 
mestiques, si  Ton  craint  que  le  mercure  n'ait  une  influence 
insalubre  sur  les  eaux  destinées  à  Talimentation. 


«%v«w%%%«%%«%v«%  «%«%«•«%««%« 


SUR  LES  PROPRIÉTÉS  PYRO-ÉLECTRIQUES  DES  CRISTAUX 
BONS  CONDUCTEURS  DE  L'ÉLECTRICITÉ; 


Pae  m.  c.  friedel. 


M.  Marbach,  dans  une  communication  adressée  à  l'Aca- 
démie des  Sciences  en  1857  (^)^  ^  signalé  un  fait  remar- 
quable, quHl  a  observé  sur  les  cristaux  de  pyrite  cubique 
et  de  cobalt  gris.  II  a  reconnu  qu'il  existe,  parmi  ces  cris- 
taux, deux  variétés  jouissant  de  propriétés  thermo-électri- 
ques opposées;  de  telle  sorte  que  Ton  peut  former,  avec 
deux  fragments  de  pyrite  convenablement  choisis,  un  cou- 
ple thermo- électrique  ayant  un  pouvoir  électromoteur  plus 
grand  qu^un  couple  bismuth-antimoine,  la  variété  néga- 
tive étant  plus  négative  que  le  bismuth,  la  variété  positive 
plus  positive  que  Pantimoine. 

1 .  Le  point  de  départ  du  présent  travail  a  été  Tespoir  de 
trouver  une  relation  entre  ces  propriétés  électriques  et  la 
forme  cristalline  de  la  pyrite.  J'ai  répété,  sur  un  grand 
nombre  de  cristaux,  les  expériences  de  M.  Marbach,  et 
cela  surtout  en  employant  le  procédé  le  plus  simple,  qui 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XLV,  p.  707. 
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consiste  à  toucher  les  faces  des  cristaux  avec  deux  fils  de 
cuivre  ou  de  platine  dont  Tun  est  chaud  et  Tautre  froid,  et 
qui  sont  en  communication  avec  un  galvanomètre  à  fil 
court.  Dans  ce  cas,  les  deux  variétés  de  pyrite  donnent  des 
courants  de  sens  contraire.  Je  ne  suis  parvenu  à  distinguer 
sur  les  cristaux  des  deux  variétés  aucune  différence  cristal- 
lographique  proprement  dite.  Toutefois,  en  examinant  les 
beaux  cubes  que  fournissent  les  mines  de  Traverselle  (Pié- 
mont), on  remarque  à  leur  surface  certaines  parties  irré- 
gulières, finement  striées,  tandis  que  le  reste  de  la  surface 
est  lisse  ou  au  moins  marqué  de  stries  beaucoup  plus  espa- 
cées. Les  plages  striées  rappellent  à  Tesprit  celles  qu'on 
observe  sur  certains  cristaux  de  quartz,  et  font  penser  à  des 
macles  composées  de  cristaux  droits  et  gauches,  comme 
Fexamen  optique  permet  de  les  reconnaître  dans  le  quartz. 
Si  Ton  fait  scier  les  cristaux  à  la  hauteur  des  parties  striées, 
on  voit  souvent  que  les  bords  de  ces  dernières  sont  en 
rapport  avec  des  fentes  qui  s  étendent  dans  l'intérieur 
du  cristal  et  qui  paraissent  limiter  des  macles  irrégulières. 
En  soumettant  de  pareils  cristaux  à  Tépreuve  thermo- 
électrique, j'ai  constaté,  ainsi  que  l'avait  indiqué  M.  Mar- 
bach,  que  les  deux  variétés  de  signe  thermométrique  opposé 
se  rencontren  t  su  r  un  même  cri  s  tal .  J'ai  reconnu  de  plus  que 
les  plages  finement  striées  sont  toujours  d*un  signe  élec- 
trique opposé  à  celui  des  parties  brillantes  qui  les  envi- 
ronnent, sans  toutefois  qu'il  y  ait  liaison  entre  le  sens  de 
la  déviation  et  l'état  de  la  surface.  Le  seul  fait  constant  est 
l'opposition  de  signe  entre  les  parties  striées  et  les  parties 
lisses.  Sur  le  cristal  (fig*  i)  de  Traverselle,  par  exemple,  la 
partie  striée  A  mise  en  contact  avec  deux  fils  de  platine, 
l'un  chaud,  l'autre  froid,  donne,  avec  le  galvanomètre  que 
j'ai  employé,  une  déviation  de  l'aiguille  du  côté  du  fil 
chauffé^  cette  déviation  montre  que  le  courant  va  du  fil 
froid  au  fil  chaud  en  passant  par  le  galvanomètre.  Les 
parties  brillantes  B  donnent  une  déviation  du  côté  du  fil 


fil 
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rrold,   c'est-n-tlire   un    cuuranL  allant  (In  lil  chaud 
froid  h  travers  le  galvanoinùire. 

Ici  la  limiti;  des  pariirs  strict;  et  lisse  esl  très-ntlle  et 
régulière;  souvent  elle  l'est  beaucoup  moiii^,  toiniiie  sur 
\»Jîg-  2,  qui  représenie  un  autre  rrislal  de  la  iiiéme  loca- 
lité. Sur  ci;t  échantillon,  la  partie  striée  A  donni'  des  dévia- 
tions du  côté  du  fil  froid,  et  la  partie  lisse,  du  «oui  du  fil 


chaud.  Quand  les  parties  striées  sont  peu  étendues,  comme 
dans  ce  dernier  cas,  on  obtient  quelquefois  des  déviations 


conlradicloirc 


la  masse  sous-jac 


tour  après  la  surface,  et  s 
■  Cefait.joiniàrhémiédriedes 


très-rapidemimt. 
srialauxde  pyrite,  pourrait 
condulreàsupposercjue  l'existence  des  deux  variétés  ihermo- 
éleciriqnes  est  liée  à  <;elle  des  cristaux  liémièdrus  de  droite 
et  hémièdres  de  gauche,  superposables  et,  partant,  crisial- 
lographiquemcnt  identiques  quand  ils  sont  séparés,  mais 
se  traduisant  néanmoins  dans  leurs  mactes  par  une  dilfé- 
rence  d'éclat. 

%.  Un  point  qu'il  importe  de  remarquer,  c'est  que  sans 
trouver  de  formes  nouvelles  sur  la  pyrite,  et  étant  donné 
simplement  le  cube,  avec  les  moditicalious  produites  par 
les  divers  dodccaèdies  peniagonaux  et  par  les  hémihexoc- 
taèdres  à  faces  parallèles,  il  aurait  été  possible  de  rcncon- 
ïrer  des  cristaux  non  superposables.  Il  aurait  suffi  pour 
cela  qu'un  même  hémihexoctaèdre  à  faces  parallèles  fût 
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combine  successiveiiienl  avec  un    dodécaèdre^  peiitagoiial 
do  droiii;  et  avec  un  dodécaèdre  pcntagonal  de  gauclie. 

Pour  jilus  de  siiiiplicilé,  remplaçons  le  dodécaèdre  peu- 
Lagoual  par  le  cube  slrîé  qu'Haûj  a  appelé  trigljphej  la 
direction  des  slric;s  nous  indique  celle  des  arêtes  du  dodé- 
caèdre peniagonal  parallèles  aux  faces  du  cube,  el  partant 
la  posiliou  du  ce  dodéoaédie.  Si  nous  niodilions  les  angles 
de  deux  cubes  striés  par  les  trois  faces  d'un  liémîliexoc- 
taèdre  à  faces  parallèles,  el  cela  en  ayant  soin  de  faire  por- 
ter surlcs  deux  cubes  les  faces  du  même  lierai hexociaèdre, 
celui  de  droite  ou  celui  de  gauche,  et  de  supposer  les  cubes 
striés  l'un  parallèlement  aux  arêtes  du  dodécaèdre  peuta- 
gonal  de  droite  et  l'autre  puiallèlemcnt  au  dodécaèdre  pen- 
tagonal  de  gauche,  nous  aurons  les  deux  solides Jîg'.  3  et  4- 
FiB-ï.  Fig.  4. 


L'inspection  seule  de  ces  figures  montre  qu'elles  ne  sont 
pas  superposables,  et  de  quelle  manière  que  uous  retour- 
nions les  cristaux,  nous  ne  pourrons  superposer  les  cubes 
(en  tenant  compte  de  la  direction  des  stries),  qu'en  plaçant 
les  hémihcxoctaédres  dans  une  position  telle,  qu'ils  ne  se 
superposeront  plus,  et  réciproquement.  Il  y  a  là  quelque 
chose  d'analogue  à  ce  que  M.  Marbach  a  fait  connaitic  pour 
les  cristaux  de  chlorate  de  soude  qui ,  formés  de  la  combinai- 
son d'un  même  dodécaèdre  pcntagonal,  tantôt  avec  un  té- 
traèdre de  droite,  tantôt  avec  un  tétraèdre  de  gauche,  tout 
résultant  de  la  combinaison  de  formes  superposables, 
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ne  soni  eux-mêmes  plus  superposables  {Jig.  5  et  6)  ;  mai* 
dans  le  ras  i^ui  ddds  occupe,  on  voit  que  non-seulement 
ces  combinaisons  de  formes  ne  sont  pa»  supcrposables,  mais 
que  même  elles  ne  soiil  pas  symétrïqnes  l'une  de  l'autre. 

Fig.  fi.  FiE-  0. 


J'ai  cliercbé  des  cotnbinaisons  analogues  aux  précédentes 


en  rencontrer,  de  sorle  que  j'ai  été  foicé  de  conclure  que 
les  dodécaèdres  penlagonaux  de  droîlc  inarchenl  toujours 
avec  les  bi'mîhcxoctaèdrcs  de  droite,  et  les  dodécaèdres  de 
gaucbe  avec  les  béujihexoclacdres  de  gauche,  auqui'l  cas 
les  combinaisons  des  solides  de  droite  sont  supcrposables 
avec  celles  des  solides  de  gauche,  et  ne  peuvent  en  Cire  dis- 
tinguées. 

3.  Mais  l'examen  de  la  forme  cristalline  de  la  pvrite 
pouvait  conduire  à    d'autres  recherches.  En  efTel,  si  l'on 
considère  les  deux  extrémités  d'une  grande  diagonale  du 
Fig.  7.  Fig.  S. 
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posée  à  A  est  supprposable  à  B,  mais  non  pas  à  A,  si  l'on 
lient  compte  de  la  direclioii  des  stries.  Il  en  est  de  même 
évidemment  des  deux  angles  triédres  opposés  du  dodécaèdre 
petilagoual  et  de  l'Iiémihexoelaèdre. 

Supposons  en  eilet,  pour  rendre  celle  dilTérence  sensible, 
qu'on  dessine  sur  les  faces  d'un  dodécaèdie  pentagonal 
{f'g-  8),  de  petites  flèuhes  perpendiculaires  aux  arôles  qui 
sont  parallèles  aux  faces  du  cube  et  ayant  leur  pointe  di- 
rigée vers  les  arêtes.  Si  pour  faire  le  tour  de  l'angle  trièdre 
qui  correspond  à  Tangl»  A  du  cube,  ou  suit  la  direction  des 
flèches,  on  tournera  de  gauche  à  droite;  pour  tourner  au- 
tour de  l'angle  correspondant  à  l'angle  B  du  cube,  on  lour- 
oerail  au  contraire  de  droite  à  gauche.  Pour  faire  le  tour 
de  l'angle  A' opposé  à  l'angle  A,  il  faudrait  tourner  égale- 
ment de  droite  à  gauche,  en  restant  bien  entenrlu  à  l'exté- 
rieur do  cristal.  L'angle  A'  n'est  pas  superposable  à  l'an- 
gle A  ;  il  en  diffère,  non  pas  comme  l'un  des  angles  opposés 
de  la  boracite  diflère  de  l'autre  qui  porte  une  facette  n'exis- 
tant pas  sur  le  premier,  mais  seulement  par  la  disposition 
inverse  des  facettes  ;  celle-ci  est  telle,  que  les  deux  extrémi- 
tés ne  peuvent  pas  se  superposer  ;  elles  sont  donc  cristallo- 
graphiquement  distinctes.  Nous  dirons  tout  de  sulle  qu'il 
en  est  de  même  pour  certains  axes  dans  Ions  les  cristaux 
hémièdres  à  faces  parallèles,  ainsi  qu'on  peut  facilement 
s'en  convaincre  en  examinant  la  disposition  des  faces  dans 
la  schéeliie,  par  exemple,  pour  le  type  quadratique,  et 
dans  l'apaùie  pour  le  type  lii'xagonal  [Jig.  lo,  p. 91). 

Il  était  intéressant  de  se  demander  si  cette  différence 
cristatlographique  des  deux  extrémités  d'un  axe  ne  serait 
pas  accompagnée  d'une  propriété  physique  particulière, 
et  si  l'on  ne  retrouverait  pas  là  les  phénomènes  pyro-élec- 
triquesqui  sont  connus  dans  les  substances  préseniant  l'hé- 

La  pyrite  étant  un  corps  bon  conductenr  de  l'éleelrieité, 
e  était  pyro-éltctrique,  il  était  probable  qu'elle  donne- 
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rail  lieu,  non  aux  pliénomènes  de  l'électricitcsutique,  mais 
à  ceux  de  l'électricité  dynamique. 

i.  Pour  étudier  ces  phénomènes,  j'ai  construit  une 
pince  formée  de  deux  fils  de  platine  isolés  et  permettant 
de  saisir  les  cristaux  et  de  les  soumettre  à  des  alternatives 
de  température  croissante  et  décroissante,  tout  en  les  lais- 
n^  aanl  en  communication  avec  un  galva- 

nomètre {fig.  9). 

Deux  fils  de  platine  d'une  longueur 
de  3o  centimètres  environ,  e(  d'un  dia- 
mètre assez  fort  pour  pouvoir  soutenir 
des  cristaux  ayant  presque  1  ceulimètre 
de  cAté,  ont  été  soudés  dans  deux  lubes 
de  verre  qui  ont  eux-mêmes  été  fixés  sur 
les  branches  d'une  petite  pince  à  ressort 
en  bois.  Les  extrémités  libres  des  fils  de 
plaliiieplongeant  dans  deux  petits  tubes 
remplisde  mercure,  dans  lesquels  vien- 
nent aussi  se  rendre  les  fils  du  galvano- 
mètre, il  suflit  de  placer  le  cristal  entre 
les  branches  de  la,pince  et  de  le  cliau/Ier 
ou  de  le  refroidir  pour  observer  des  cou- 
rants électriques  mis  en  évidence  par  des 
déviations  énergiques  de  l'aiguille  du 
galvanomètre. 

Toutefois,  j'ai  bientôt  reconnu  qu'il 
y  avaità  éliminer  de  nombreuses  causes 
d'erreur  avant  de  pouvoir  déduire  aucune  conséquence  des 
déviations  observées. 

Ayant  employé  d'abord, comme  moyen  dechauQage  des 
cristaux,  une  petite  étuve  à  air,  formée  d'un  vase  en  cuivre 
épais,  dans  lequel  venait  plonger  l'estrémiié  de  la  pince 
portant  le  cristal,  de  manière  que  ce  dernier  refilât  suspendu 
au  milieu  de  l'étuve,  j'ai  reconnu  que  les  résultais  étaient 
extrêmement  variables:  les  moindres  différences  dans  la 
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position  du  cristal  produisaient  une  opposition  dans  le  sens 
du  courant  observé.  Il  est  d'ailleurs  facile  d'apercevoir 
la  cause  de  ces  variations  :  Tenceinte  qui  entourait  le  cris- 
tal étant  inégalement  chauffée  en  ses  divers  points,  le  cris- 
tal lui-même,  et  spécialement  ses  points  de  contact  avec 
les  fils  de  platine,  s'échauffent  inégalement; -cela  suffit 
pour  donner  lieu  à  des  courants  thermo-électrique^  dont  le 
sens  se  renverse  si  le  point  de  contact  qui  était  le  plus  chaud 
devient  le  plus  froid. 

On  ne  réussit  pas  beaucoup'mieux  en  plongeant  le  cris- 
tal dans  un  bain  de  liquide  chaud. 

Il  faut,  pour  avoir  des  résultats*  constants,  employer 
une'  petite  étuve  à  eau,  dans  la  porte  de  laquelle  est  per- 
cée une  ouverture  qui  permet  d'y  engager  la  pince  avec 
le  cristal.  Ce  dernier  se  trouve  ainsi  placé  au  milieu 
de  r étuve  et  soumis  à  un  échauffement  suffisamment  ré- 
gulier. 

5.  Mais  ce  n'est  pas  tout  :  il  *est  nécessaire  que  les  con- 
tacts entre  le  cristal  et  les  deux  fils  de  platine  soient  aussi 
égaux  que  possible,  et  pour  cela  le  meilleur  moyen  est  de 
réduire  ces  contacts  à. un  point,  en  terminant  les  fils  de 
platine  par  des  petites  boucles  égales.  Ou  comprend  encore 
aisément  cette  influence  des  contacts,  puisque  leur  inéga- 
lité doit  être  accompagnée  d'une  inégalité  dans  réchauffe- 
ment et,  par  suite,  de  la  formation  d'un  couple  thermo- 
électrique. 

Cette  influence  du  contact  et  celle  possible  de  la  posi- 
tion du  cristal  dans  l'étuve  obligent  à  ne  considérer  comme 
bonnes  que  les  observations  qui  auront,  été  faites  en  pla- 
çant le  cristal  successivement  dans  (es  deux  positions  in- 
verses, et  en  général  de  répéter  les  observations  un  grand 
nombre  de  fois.  C'est  ce  qui  a  été  fait  dans  tout  le  cours  de 
ce  travail. 

6.  Il  est  encore  une  dernière  cause  d'erreur  dont  on  ne 
t'est  aperçu  qu'après  un  grand  nombre  d'expériences  :  c'est 
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celle  de  la  forme  du  cristal.  Ayant  obtenu  des  déviations 
parfaitement  régulières  du  galvanomètre  avec  certains  cris- 
taux tétraédriques,  en  serrant  les  cristaux  dans  la  pince 
de  façon  qu^un  fil  s'appuyât  sur  la  base  et  Tautre  sur  le 
sommet  opposé  du  tétraèdre,  je  me  suis  demandé  si  la 
forme  de  ces  cristaux  ne  pourrait  pas  avoir  une  influence 
sur  la  production  des  courants. 

Pour  m'en  assurer,  j'ai  fait  faire  de  petits  tétraèdres  en 
métal  (fer  et  cuivre).  Les  tétraèdres  ont  été  longuement 
recuits  ;  d'ailleurs,  leur  forme  même  était  déjà  en  quelque 
sorte  une  garantie  contre  un  écrouissage  détruisant  Tho- 
mogénéitédu  métal,  puisqu'il  était  possible  de  répéter  sur 
chaque  tétraèdre  les  expériences  dans  quatre  directions  ' 
différentes.  Les  ayant  serrés  dans  la  pince  à  bout  de  pla* 
tine,  et  les  ayant  portés  dans  Tétuve,  j'ai  observé  des  dé- 
viations du  galvanomètre  et  reconnu  qu'avec  l'un  comme 
avec  l'autre  l'aiguille  indique  un  courant  allant  du  platine 
au  fer,  par  exemple,  au  sommet  du  tétraèdre,  et  du  fer  au 
platine  à  la  base  quand  on  chauffe,  et  en  sens  inverse^ 
c'est-à-dire  du  platine  au  fer  à  la  base,  et  du  fer  au  pla- 
tine au  sommet,  quand  on  le  laisse  refroidir.  Ces  courants 
sont  ceux  que  donnerait  un  couple  thermo-électrique  fer- 
platine  (ou  un  couple  cuivre-platine),  dont  la  soudure  cor- 
respondant au  sommet  du  tétraèdre  serait  plus  chauffée 
que  l'autre  dans  le  cas  de  réchauffement,  et  plus  refroidie 
dans  le  cas  du  refroidissement. 

Ceci  nous  indique  immédiatement  la  cause  du  phéno- 
mène. En  raison  de  sa  forme,  le  tétraèdre  s'échauffe  plus 
rapidement  par  ses  sommets  que  par  ses  bases;  il  en  ré- 
sulte que  les  points  de  contact  sont  inégalement  chauffés, 
et  qu'il  se  constitue  un  couple  thermo-électrique,  qui  donne 
un  courant  proportionnel  à  la  différence  des  températures. 
Ce  courant  durera  aussi  longtemps  que  la  température  du 
tétraèdre  ne  sera  pas  sensiblement  celle  de  l'enceinte.  Il  se 
renversera  lorsqu'on  laissera  refroidir  le  tétraèdre,  le  som- 
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met  qui  s'échauffait  le  plus  rapidement  devenant  dans  ce 
cas  celui  qui  se  refroidît  le  plus  vite. 

Cette  interprétation  est  d'accord  avec  Texpérience  de 
M.  Gaugain,  qui  a  réussi  à  produire  des  courants  thermo- 
électriques en  chauffant  un  cône  de  bismuth  placé  entre 
des  cônes  de  cuivre  (*). 

Un  tétraèdre  fait  avec  du  cuivre  panaché  (Phillipsite), 
minéral  du  type  cubique,  qui  est,  par  rapport  au  platine, 
de  même  signe  thermo-électrique  que  le  fer  et  le  cuivre,  a 
donné  des  résultats  analogues  et  encore  plus  marqués. 

Il  est  clair  que  Tiniluence  de  la  forme  du  cristal  sera 
éliminée  si  celle-ci  est  tout  à  fait  symétrique  par  rapport  à 
la  ligne  qui  passe  par  les  points  de  contact  avec  les  extré- 
mités de  la  pince.  Cette  condition  n'est  pas  très-facile  à 
réaliser,  même  avec  des  cristaux  de  forme  convenable,  à 
cause  des  déplacements  diflSciles  à  éviter  de  ces  derniers 
dans  la  pince.  Mais  on  atteindra  le  même  but  en  rempla- 
çant le  cristal  par  une  plaque  à  faces  parallèles,  dont  l'épais- 
seur est  faible  par  rapport  aux  dimensions  des  faces. 

7.  Lorsqu'on  opère  avec  toutes  les  précautions  qui  vien- 
nent d'être  énumérées  sur  des  cristaux  de  pyrite  ou  sur  des 
plaques  de  la  même  substance,  on  observe  immédiatement 
des  déviations  du  galvanomètre,  lorsque  le  cristal  est 
chauffé,  et  des  déviations  de  sens  contraire  lorsqu'on  le 
laisse  refroidir. 

C'est  bien  là  le  caractère  des  phénomènes  pyro-électri- 
ques, que  cette  inversion  distingue  des  phénomènes  ther- 
mo-électriques ordinaires.  Néanmoins,  quand  on  cherche 
une  régularité  dans  la  disposition  des  axes  électriques,  on 
ne  réussit  pas  à  en  découvrir.  Si  la  pyrite  pouvait  être,  en 
raison  de  sa  forme  hémiédrique,  rapprochée  de  la  boracite, 
au  point  de  vue  de  la  pyro- électricité,  elle  devrait  avoir, 
comme  cette  dernière  substance,  quatre  axes  électriques  pa- 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Phrsique,  4®  série,  t.  VI,  p.  5a. 
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rallèles  aux  grandes  diagonales  du  cube^  et  disposés  de  telle 
façon  que  les  quatre  pôles  de  même  nom  fussent  situés  à  un 
sommet  du  cube  et  aui  extrémités  opposées  des  diagonales 
des  faces  adjacentes.  Rien  de  pareil  n'a  pu  être  reconnu. 

8.  L'existence  des  deux  variétés  de  pyrite  de  caractère 
thermo-électrique  opposé  devait,  en  présence  de  ce  résultat 
négatif,  conduire  aux  deux  questions  suivantes  :  La  coexis- 
tence de  ces  deux  variétés  sur  un  même  cristal  ou  sur  une 
même  plaque  peut-elle  troubler  le  phénomène  pyro-élec- 
trique s'il  existe?  —  Peut-elle  rendre  compte  à  elle  seule, 
et  sans  qu'il  y  ait  en  même  temps  pyro-électricité,  des  phé- 
nomènes qui  ont  été  observés? 

La  réponse  à  ces  deux  questions  pouvait  être  donnée  par 
une  même  expérience,  qui  a  été  faite.  J'ai  pris  un  petit 
barreau  d'antimoine  et  un  barreau  de  bismuth  pareils  à 
ceux  qui  servent  à  construire  les  piles  thermo-électriques,  et 
en  les  superposant  je  les  ai  serrés  dans  la  pince ^  de  telle 
façon  que  l'antimoine  fut  en  contact  avec  l'un  des  fils  de 
platineet  le  bismuth  avec  l'autre.  En  introduisant  la  pince 
dans  l'étuve,  j'ai  vu  se  produire  une  déviation  assez  fortc^ 
mais  passagère,  de  l'aiguille  dans  un  sens,  suivie  d'une  dé- 
viation plus  forte  et  prolongée  en  sens  contraire,  avec  di- 
minution régulière  de  la  déviation  jusqu'aux  environs  du 
zéro.  Le  refroidissement  a  produit  un  effet  exactement  op- 
posé :  déviation  très -passagère  du  côté  où  avait  eu  lieu,  par 
réchauffement,  la  déviation  persistante,  puis  déviation  pro- 
longée et  successivement  décroissante  dans  le  sens  opposé. 
Le  phénomène  s'est  toujours  reproduit  de  la  même  manière 
et  en  donnant  des  courants  d'une  intensité  très-grande. 

Analysons  maintenant  l'expérience.  Le  système  introduit 
dans  l'étuve  est  formé  de  trois  couples  contigus  :  platine- 
antimoine,  antimoine-bismuth  et  bismuth-platine.  Dans  le 
couple  platine-antimoine,  le  courant  marche  du  platine  à 
l'antimoine  en  passant  par  le  point  de  contact  chauffé  ;  dans 
le  couple  bismuth-platine,  le  courant  va  du  bismuth  au  pla- 
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tine  à  travers  le  point  de  contact;  mais  les  deux  couples 
étant  disposés  en  sens  contraire,  les  deux  courants  doivent 
s^ajouter.  Le  couple  antimoine-bismuth,  au  contraire,  don- 
nera un  courant  allant  du  bismuth  à  Tantimoine  à  travers 
la  surface  du  contact,  c^ est-à-dire  dirigé  en  sens  contraire 
du  premier.  Or  l'expérience  nous  montre  que  la  déviation 
passagère  a  lieu  dans  le  sens  qui  correspond  aux  deux  cou- 
ples platine-antimoine  et  platine-bismuth.  La  déviation 
prolongée,  au  contraire,  a  lieu  dans  le  sens  correspondant 
au  courant  du  couple  antimoine-bismuth.  Cela  étant,  on 
peut  s'expliquer  ces  deux  déviations  inverses  successives,  en 
faisant  attention  que  les  deux  couples  bismuth-platine  et 
antimoine-platine  ont  une  surface  très -restreinte  et  par 
conséquent  auront  pris  la  température  dé  Tétuve  beaucoup 
plus  rapidement  que  le  couple  bismuth-antimoine.  Mais 
bientôt  la  température  de  celui-ci,  élevant  sa  force  électro- 
motrice,  l'emporte  et  produit  un  courant  inverse  du  précé- 
dent, et  qui  dure  jusqu'à  ce  que  le  système  entier  ait  pris  la 
température  de  Tétuve. 

Dans  tout  ceci,  il  n'y  a  qu'une  chose  qui  puisse  arrêter, 
c'est  la  prédominance  à  un  moment  donné  du  courant  dû 
à  l'élément  bismuth-antimoine.  En  effet,  il  est  générale- 
ment admis  que  le  pouvoir  électromotcur  d'un  couple 
formé  des  métaux  A  et  B  est  la  différence  des  pouvoirs  élec- 
tromoteurs des  couples  formés  par  chacun  des  deux  mé- 
taux A  et  6,  avec  un  troisième  métal  C.  Mais  nous  ferons 
observer  qu'il  peut  bien  en  être  ainsi  pour  des  couples  dont 
les  soudures  ou  les  points  de  contact  sont  maintenus  à  des 
températures  constantes,  sans  que  la  même  relation  puisse 
s'aflSrmer  dans  le  cas  de  températures  variables.  Ce  der- 
nier cas,  qui  est  celui  de  mes  expériences,  n'est  pas  celui 
où  l'on  s'est  placé  généralement  dans  les  études  thermo- 
électriques. 

9.  Quoi  qu'il  en  soit,  l'expérience  a  répondu  que  l'on 
peut 9  avec  des  couples  thermo-électriques  portés  dans  une 


(  9':  ) 
é[ave,simulerexactetnei]iles  phénomènes  pyro-éleclriques. 
EtGommeïl  est  fortdifficile  de  trouver  des  cristaux  de  pyrite 
homogènes,  comme  on  né  pnut  jamais  être  sûr  que  ceux  qui 
nedonnentà  la  sarface  aucun  indice  de  l'existence  sioiul  ta - 
née  des  deux  variétés  positive  et  négative  ne  renferment  pas 
à  t 'intérieur  une  m  ad  e  cachée,  il  devenait  à  peu  près  impos- 
sible de  conclure  à  l'existence  ou  à  la  non-existence  de  la 
pyro- électricité  dans  la  pyt^te. 

10.  Toutefois,  nous  avons  déji  fait  remarquer  plus  haut 
que  ce  qui  est  vrai  pour  les  diagonales  du  cube  de  pyrite 
estvraipourlesaxesdescristauxd'apBlitc,  deschéelite,  etc. 
Les  extrémités  opposées  de  ce%  axes,  quoique  portant  le 
même  nombre  de  faces,  portent  ces  faces  disposées  de  telle 
Caçon  qu'elles  ne  sont  pas  superposables.  Un  cristal  d'apa- 
tîte  (jïg-'o)  qu'on  se  figurera  coupé  par  le  milieu    per- 

Fig.  .0. 


pendicalaircment  à  son  axe,  donnera  deux  moitiés  symétri- 
ques, maisnon superposables.  Il  était  naturel  de  demander 
à  l'apatite,  qu'il  est  facile  de  se  procurer  en  beaux  cris- 
taux, la  réponse  qu  on  ne  pouvait  obtenir  de  la  pyri  le.  Mais, 
quelques  soins  que  j'aie  mis  dans  mes  expériences,  faites 
cette  fois,  puisqu'il  s'agit  d'un  cristal  mauvais  conducteur, 
avec  l'électroscope,  je  n'ai  pu  trouver  aucun  indice  d'électri- 
cité  développéepar  réchauffement  ni  parle  refroidissement. 
M.  Gaugain,  ayant  bien  voulu  me  prêter  le  concours  de  sa 
longue  expérience  et  de  son  habileté  bien  connue,  est  ar- 
rivé au  même  résultat  négatif. 


r 
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11.  II  ne  parait  donc  pas,  eL  ceci  est  d'accord  avec  les 
faits  andeiinement  codiius,  que  l'hémiédrie  à  faces  paral- 
lèles soit  accompagnée  par  tes  phénomènes  pyro-électri- 
ques. Une  remarque  vient  corroborei-  la  conclusion  tirée 
de  l'absence  de  la  pyro-électricité  dans  l'apatitt'  :  c'est  que, 
s'il  suffisait  que  les  deux  extrémités  d'un  axe  cristallogra- 
phique  fussent  non  superposables,  pour  que  cette  ligne  fût 
en  même  temps  un  axe  de  pvro-éleclricité,  tous  les  cris- 
taux homoèdi'cs  des  types  clinorbombique  et  anortliique 
devraient  Être  pyro-électriques.  En  effet,  la  perpendicu- 
laire au  plan  de  symétrie,  dans  le  type  clinorbombique  { ou 
la  diagonale  horizontale  de  la  base)  a  ses  deux  extrémilés 
non  superperposables. Dans  le  type  anortliique,  toute  direc- 
tion est  dans  le  même  cas.  Or,  bien  que  dans  ce  dernier  type 
on  connaisse  plusieurs  substances  jouissant  des  propriétés 
pyro-éleciriqnes,  dans  le  type  clinorbombique  an  moins, 
un  grand  nombre  de  corps,  et  des  plus  étudiés  (oribose,  am- 
phibole, pyroxène,  etc.),  n'ont  pas  fourni  le  moindre  in- 
dice de  phénomènes  pyro-électriques. 

12.  IVous  croyons  pouvoir  conclure  de  cet  ensemble  de 
faits,  que  les  phénomènes  aperçus  sur  la  pyrite  sont  pure- 
ment tbermo-élec triques  et  dus  à  la  présence  simultanée 
des  variétés  positive  et  négative. 

13.  Après  avoir  ainsi  cheicbé  la  pyro-électricité  sur  des 
corps  bons  conducteurs,  mais  présentanl  l'iiémiédrie  à 
faces  parallèles,  il  restait  à  étudier  au  même  point  de  vue 
quelques  substances  pressentant  l'hémiédrie  à  faces  incli- 
nées. C'est  ce  que  j'ai  fait  d'abord  pour  lapanabase  {cuivre 
gris).  Cette  substance  cristallise,  comme  on  sait,  en  té- 
traèdres réguliers,  et  devait  donc  fournir,  avec  le  galvano- 
mètre, des  phénomènes  analogues  à  ceux  que  doune  la  bo- 
racite  à  l'éluciroscope. 

La  pauabase    conduisant    l'électricité  beaucoup  moins 

bien  que  la  pyrite,  le  galvanomèireà  Gl  court, qui  avait  servi 

')utes  les  expériences  précédentes,  a  dû  être  remplacé 
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par  un  galvanomètre  à  long  (il.  J^ai  eu  à  ma  disposition, 
grâce  à  la  bienveillance  de  M.  Gavarret,  un  excellenlgalva- 

0 

nomètre  de  aoooo  tours  appartenant  à  TEcoIe  de  Médecine 
et  construit  par  M.  Ruhmkorff.  A  Taide  de  cet  instrument, 
j'ai  pu  reconnaître  que  la  panabase  est  bien  pyro-élec- 
trique, que  les  axes  d^électricité  sont  parallèles  aux  diago- 
nales du  cube,  c'est-à-dire  vont  des  bases  aux  sommets  du 

0 

tétraèdre,  et  que,  lorsque  les  cristaux  sont  chauffés  entre 
deux  fils  de  platine,  le  courant  marche  du  sommet  du  té- 
traèdre vers  la  base  dans  le  cristal,  ou,  si  Ton  aime  mieux, 
que  le  courant  va  du  platine  au  cuivre  gris,  à  travers  le 
point  de  contact  correspondant  au  sommet  du  tétraèdre,  et 
du  cuivre  gris  au  platine,  à  travers  le  point  de  contact 
correspondant  à  la  base  pendant  réchauffement  du  cristal. 
Je  ne  parle  ici  de  sommet  et  de  base  que  pour  indiquer 
la  direction  du  courant  par  rapport  à  la  forme  cristalline; 
toutes  les  expériences  ont  été  faites,  bien  entendu,  sur  des 
plaques  à  faces  parallèles.  Les  diverses  plaques,  prises  dans 
plusieurs  cristaux  deTenez,  d'Alais,  deKapnik,etc. ,  ont  tou- 
jours donné  des  courants  de  même  sens.  D'ailleurs,  en  sou- 
mettant le  cuivre  gris  à  Texpérien  ce  de  M.  Marbach,  je  n*ai  pu 
rencontrer  d'échantillons  de  signe  thermo- électrique  op- 
posé. Jeferai  remarquer  que  le  sens  du  courant  électrique  est 
le  même  que  celui  qui  serait  donné  par  un  tétraèdre  de  fer 
ou  de  cuivre,  et  que  le  cuivre  gris  est,  par  rapport  au  pla- 
tine^ de  même  signe  que  ces  deux  métaux. 

14.  La  cbalcopyrite  a  donné  des  résultats  analogues; 
seulement,  pour  cette  substance,  la  difficulté  de  trouver  des 
cristaux  non  maclés  de  dimensions  suffisantes  est  encore 
beaucoup  plus  grande  que  pour  la  panabase.  On  sait  que  la 
cbalcopyrite  cristallise  dans  le  type  quadratique»  et  le  plus 
souvent  en  tétraèdres.  D'après  cette  forme,  les  axes  élec- 
triques doivent  être  des  lignes  voisiAes  de  celles  qui  joi- 
gnent les  sommets  du  tétraèdre  avec  les  milieux  des  bases. 
Il  ne  peut  être  question  de  les  déterminer  rigoureusement, 
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mais  on  a  pu  constater  sur  un  petit  octaèdre  Topposition  de 
sens  des  courants  obtenus  en  plaçant  un  des  fils  de  platine 
d'abord  sur  une  face  de  l'octaèdre,  puis  successivement  sur 
les  trois  faces  contiguës  et  Fautre  fil  sur  les  faces  opposées. 

On  a  obtenu  des  résultats  beaucoup  plus  nets  en  em- 
ployant des  plaques  taillées  parallèlement  aux  bases  des 
tétraèdres  ou  à  peu  près.  La  déviation  de  Taiguille  a  tou- 
jours indiqué  un  courant  allant  de  la  base  au  sommet  dans 
le  cristal  pendant  réchauffement. 

Il  importe  de  remarquer  que  la  chalcopyrîte  est,  par 
rapport  au  platine,  de  signe  thermo-électrique  opposé  au 
cuivre  gris.  Il  est  impossible  de  ne  pas  rapprocher  cette 
opposition  de  signe  de  l'opposition  de  sens  des  courants 
que  l'on  obtient  en  échauffant  des  plaques  de  cuivre  gris 
et  de  cuivre  pyriteux. 

Le  cuivre  gris,  qui  est  analogue  au  fer  et  au  cuivre  par 
son  signe  thermo-électrique,  relatif  au  platine,  donne  des 
déviations  de  même  sens  que  des  tétraèdres  de  ces  métaux, 
c'est-à-dire  qu'une  plaque  se  comporte  comme  si  elle  était 
formée  de  petits  tétraèdres  élémentaires,  ainsi  que  M.  Dela- 
fosse  l'admet  pour  la  boracite.  Une  conclusion  analogue  se 
déduit  du  sens  des  courants  obtenus  avec  le  cuivre  pyriteux, 
qui  étant  par  rapport  au  platine  de  même  sens  que  le  bis'- 
muth,  se  comporte  comme  ferait  un  tétraèdre  de  bismuth, 
et  comme  le  fait  en  vérité,  ainsi  que  j^e  l'ai  constaté,  un  té- 
traèdre de  la  variété  de  pyrite  de  même  signe  que  le  cuivre 
pyriteux. 

15.  Les  expériences  n'ont  pas  pu  être  poursuivies  plus 
loin,  les  cristaux  hémiédriques  à  faces  inclinées  et  bons 
conducteurs  de  l'électricité  faisant  défaut.  Telles  quelles, 
il  nous  semble  qu'elles  suflSsent  pour  établir  une  fois  de 
plus  la  généralité  de  la  loi  qui  lie  la  symétrie  des  cristaux 
avec  leurs  propriétés  physiques.  Les  beaux  travaux  de 
M.  Pasteur  ont  montré  que  l'hémiédrie  non  superposable 
ou  symétrique  est  accompagnée,  en  général,  de  la  propriété 


(95) 

de  dévier  le  rayon  polarisé.  Les  observations  d'un  grand 
nombre  de  physiciens,  parmi  lesquels  MM.  Riess  et  Rose 
sont  en  première  ligne,  ont  prouvé  que  rhémiédrie  à  faces 
inclinées  accompagne  les  propriétés  pyro-électriques;  et 
c'est  ce  que  confirme,  pour  les  substances  conductrices 
de  Télectricité,  le  présent  travail. 

Quant  aux  corps  cristallisant  dans  des  formes  hémiédri- 
ques  à  faces  parallèles,  on  ne  sait  encore  quelle  propriété 
physique  spéciale  leur  attribuer. 

Le  seul  exemple  connu  d'une  propriété  particulière  que 
Ton  peut  supposer  liée  à  riiémiédrie  à  faces  parallèles, 
c'est  cette  opposition  de  propriétés  thermo-électriques  qui 
a  été  reconnue  dans  la  pyrite  par* M.  Marbach,  et  qui,  peut- 
être,  rend  compte  de  l'existence  de  cristaux  de  droite  et  de 
cristaux  de  gauche.  Il  serait  intéressant  pour  le  cristal lo- 
graphe  et  pour  le  physicien  de  chercher  si  une  opposition 
pareille  ne  se  rencontrerait  pas  sur  d'autres  substances,  et 
de  déterminer  ainsi,  sinon  la  cause  même  de  l'hémiédrie,  au 
moins  un  effet  simultané  de  cette  cause. 
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POIPE  A  PISTON  ÉeilILIBRÉ  LIQUIDE  011  A  REFOIiLEUR  HER- 
GIIRIEL,  POUR  L'ÉLÉVATION  DES  EAUX  SITUÉES  AUX  GRANDES 
PROFONDEURS-, 

Pa&  m.  le  Ma&quis  de  MONTRICHARD, 

Sous-Inspecteur  des  Forêts  à  Gray. 


Le  piston  équilibré  liquide  est  spécialement  destiné  aux 
grandes  profondeurs.il  se  compose  d'une  tige  liquide  AO 
renfermée  dans  l'une  des  branches  A  d'un  lube  en  U,  dont 
la  courbe  et  l'autre  branche  B  renferment  du  mercure  sei> 
vaut  à  équilibrer  la  tige  AO. 

On  imprime  à  toute  la  masse  liquide  OB  un  mouvement 
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oscillatoire  par  ractioQ  directe  de  la 
rapeur  sur  la  surface  liquide  O  re- 
couverte d'uHC  couche  grasse,  ou  à 
l'aide  d'un  piston  solide  agissant  au 
point  O  et  animé  par  un  motciir  quel- 
conque. 

La  branche  B  communique  avec 
un  tuyau  pourvu  de  soupapes,  qui 
s'ouvrent  à  la  direction  ascendante  et 
se  ferment  à  la  direction  inverse. 

Lorsque  la  pompe  fonctionne,  la 
machine  motrice  exerce  aliernative- 
inent  sur  la  colonne  d'eau  AO  uue 
foulée  f  et  une  aspiration  m.  Pen- 
dant la  foulée,  le  mercure  descend  de 
A,  à  Ât  dans  la  branche  A,  et  monte 
de  Bi  à  B|  dans  la  branche  B,  en  pous- 
sant la  colonne  d'eau  BF,  dont  il 
s'écoule  un  volume  égal  au  volume 
parcouru  par  le  niveau  du  mercure 
en  B. 

Pendant  l'aspiration,  le  niveau  du 
mercure  remonte  de  A*  à  A,  dans  la 
branche  A ,  el  redescend  de  Bi  à  6| 
dans  ta  branche  B,  et  la  machine  ab- 
sorbe un  volume  d'eau  égal  au  vo- 
lume parcouru  par  le  niveau  du  mer- 
cure en  B,  si  toutefois  la  hauteur  du 
tuyau  d'aspiration  ne  dépasse  pas  la 
hauteur  de  la  colonne  d'eau  que  peut 
soulever  la  pression  alroospbérique. 

Le  jeu  de  la  machine  est  déterminé, 
avons-nous  dit,  par  une  foulée  /  et 
une  aspiration  m. 

L'aspiration  est  limitée  à  la  près- 
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sion  atmosphérique,  et  il  est  à  conseiller  de  ne  pas  lui  de 
mander,  dans  la  pratique,  plus  de  6  à  8  mètres  de  hauteur 
d^eau  5  mais  la  foulée  f  n'a  pas  d'autres  limites  que  la 
puissance  des  machines  motrices. 

Si  l'on  appelle  H  la  hauteur  de  l'orifice  d'écoulement  E 
au-dessus  du  puisard,  K  la  hauteur  du  point  le  plus  élevé 
de  la  tige  liquide  au-dessus  du  niveau  du  puisard,  N  la  dif- 
férence de  niveau  FB,,  a  et  |3  la  course  des  niveaux  du 
mercure  dans  les  branches  A  et  B,  et  /•  la  différence  de  ni- 
veau A]  B)  ou  hauteur  du  refoulcur,les  conditions  d'équili- 
bre des  liquides  contenus  dans  l'appareil  sont  les  suivantes: 

Pendant  la  foulée,  lorsque  les  niveaux  du  mercure  sont 

en  Al  Bi, 

/=rD—  /--f-  H  — K; 

d'où 

/=:r(D— i)-f-  H  — K. 

Lorsque  les  niveaux  du  mercure  sont  en  Ai  Bi, 

/=H  —  N-f-(r-f-a-f-p)D—  (K— N  +  ^'-f-a  +  p); 

d'où 

/=  (r-t-  a  4-  p)  (D  —  i)  -f-  H  —  K. 

Pendant  l'aspiration  m,  lorsque  les  niveaux  du  mercure 
sont  en  A]  B^, 

rD— N==K  —  N-4-r— m; 

d'où 

K—  m 

r  =  —, • 

D  — I 

Pour  arriver  aux  niveaux  Aj  Bj  pendant  la  foulée,  il  est 
nécessaire  d'adopter  la  dernière  valeur  de  f.  Cette  valeur 
nous  donne,  au  commencement  du  mouvement,  un  excédant 
de  force  représenté  par 

(a  +  p)(D~i), 
qui  sert  à  vaincre  l'inertie  des  liquides  et   leurs  froile- 
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menls,  et  à  les  mettre  en  mouvement.  La  valeur  moyenne 
de  celte  force  impulsive  est 

i(a4-p)(D--i). 

Le  même  excédant  de  force  se  produit  pendant  l'aspi- 
ration et  détermine  le  retour  des  liquides  du  refouleur 
à  leur  position  primitive. 

Il  n'y  a,  d'ailleurs,  dépense  de  travail  pour  vaincre 
l'inertie  des  masses  liquides  composant  la  tige,  qu'au  début 
de  la  manœuvre  du  refouleur.  On  peut  s'en  rendre  compte 
en  considérant  le  mouvement  de  cette  tige  lorsqu'elle  est 
libre  à  ses  deux  extrémités  et  qu'on  lui  imprime,  par  une 
pression  momentanée,  un  mouvement  oscillatoire  autour 
de  ses  niveaux  d'équilibre.  Ce  mouvement,  une  fois  pro- 
duit, peut  être  entretenu  indéCniment,  sans  autre  dépense 
de  travail  que  celle  qui  correspond  aux  frottements  des 
liquides.  Or,  sur  une  tige  liquide  fonctionnant  entre  une 
force  motrice  appliquée  à  l'une  de  ses  extrémités  et  une 
force  résistante  appliquée  à  l'autre  extrémité,  la  pesan- 
teur produit  son  effet  alternatif  comme  sur  une  tige  li- 
quide oscillant  librement  sous  la  seule  influence  de  la  pe- 
santeur. Il  s'établit  seulement  une  composition  d'effets 
entre  la  pesanteur,  la  puissance  et  la  résistance.  Il  en  ré- 
sulte que  la  manœuvre  du  refouleur,  après  le  premier  coup 
de  piston,  n'exige  plus,  quelle  que  soit  sa  masse,  d'autre 
dépense  de  travail  que  celle  qui  correspond  aux  frotte- 
ments. 

Le  mouvement  est  d'autant  plus  rapide  que  la  hau- 
teur (a  -f-  |3)  est  plus  grande. 

Les  frottements  des  liquides  n'entraînent  qu'une  perte 
de  travail  très-faible  lorsque  les  tuyaux  auront  un  diamètre 
suffisant.  Ceux  de  l'eau  peuvent  être  évalués  d'avance  en 
charge  d'eau.  Ceux  du  mercure,  que  l'état  actuel  des  expé- 
riences faites  sur  ce  liquide  ne  permet  pas  encore  d'évaluer 
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exactement,  sont  en  tous   cas  plus  faibles  que  les  frolK?- 
ments  de  la  tige  liquide  à  laquelle  il  fait  contre-poids,  de 
sorte  qu'on  peut  déjà  leur  assigner  comme  valeur  maxi- 
mum celle  des  frottements  de  cette  tige  liquide. 

Le  dosage  de  l'appareil,  c'est-à-dire  Fintroduction  des 
quantités  d'eau  et  de  mercure  nécessaires  à  sa  manœuvif*, 
se  fait  à  l'aide  de  quelques  robinets  X,Y,Z,U. 

Les  deux  derniers  sont  placés  l'un  au  point  le  plus 
élevé  de  l'appareil  pour  en  expulser  Pair,  l'autre  au  point 
le  plus  bas  pour  le  vider  en  cas  de  besoin. 

Les  deux  autres  sont  placés  sous  des  entonnoirs  des- 
tinés à  l'introduction  des  liquides.  Leur  position  est  com- 
mandée par  les  conditions  suivantes. 

Le  piston  étant  au  point  le  plus  élevé  de  sa  course,  la 
hauteur  d'eau  YO  doit  être  équivalente  à  l'aspiration  /w. 
La  hauteur  d'eau  FBj  doit  faire  équilibre  à  la  hauteur  de 
mercure  XB*  ;  d'où  il  suit  que,  lorsque  la  machine  fonc- 
tionne régulièrement,  on  peut,  pendant  que  le  piston  est 
au  sommet  de  sa  course,  ouvrir  les  robinets  X,Y,  par  les- 
quels il  n'y  a  écoulement  des  liquides  que  si  les  condi- 
tions d'équilibre  que  nous  venons  d'indiquer  n'existent  pas. 
Cet  écoulement  opère  le  dosage  de  l'appareil.  On  peut 
encore,  au  lieu  d'un  robinet,  placer  au  point  Y  une  sou- 
pape d'admission  pour  que  les  fuites  dues  à  rimperfection 
de  la  construction  soient  comblées  au  fur  et  à  mesure  de 
leur  production  par  le  réservoir  d'eau  placé  au-dessus  de 
cette  soupape.  Il  est  nécessaire  de  donner  à  la  branche  B 
une  capacité  suflSsante  pour  renfermer  à  un  moment  donné 
tout  le  mercure  du  refouleur,  parce  que,  avant  que  la  ma- 
chine soit  amorcée,  la  foulée  ne  rencontrant  pas  la  résis- 
tance de  la  colonne  d'eau  BE,  le  mercure  mis  en  mouve- 
ment dépasse  les  niveaux  As  Bj  et  passe  souvent  tout  entier 
dans  la  branche  B,  par  laquelle  s'échappe  alors  une  partie 
de  l'eau  de  la  tige  liquide. 

On  peut  encore  introduire  le  mercure  depuis  le  haut  de 


n 

i  ' 
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l'appareîl,  par  roriflce  Y.  Il  faut  alors  en  calculer  le  vo- 
lume d'avance  et  avoir  la  précaution  de  remplir  l'appareil 
d'eau  avant  d'y  introduire  le  mercure,  pour  qu'il  ne  tombe 
pas  avec  une  vitesse  destructive  pour  la  machine. 

Un  refouleur  simple,  tel  que  celui  que  nous  venons  de 
décrire,  ne  pourra  élever  l'eau  qu'à  des  profondeurs  limi- 
tées. En  eflbt,  on  ne  devra  pas  chercher  à  aspirer  l'eau 
dans  le  refouleur  sur  une  hauteur  de  plus  de  8  mètres.  Le 
point  le  plus  élevé  de  la  branche  B  devra  donc  être  à  une 
hauteur  de  moins  de  8  mètres  au-dessus  du  niveau  du  pui- 
sard. Or^  généralement^  le  refouleur  ne  devra  pas  plonger 
dans  les  eaux  du  puisard.  La  branche  B  devra  donc  avoir 
moins  de  8  mètres  de  hauteur,  d'où 

r-ha-f-  P<8; 

ce  qui  donne  pour  r  environ  y  mètres. 

Or 

K  —  m 


D~i 


d'où 


K=:r(P  — i)  4-  w  =  88,i3  -J-8, 
K  =96,13. 

On  n'arrivera  donc  guère  qu'à  des  profondeurs  de  90  mè- 
tres avec  un  refouleur  mercuriel  simple. 

Mais  si  un  seul  refouleur,  dans  ces  grandes  profondeurs, 
est  insuflSsant,  deux  refouleurs  mercurîels  se  transmettant 
les  pressions  l'un  à  l'autre  permettront  d'arriver  aux  plus 
grandes  profondeurs  accessibles  aux  moyens  mécaniques 
actuels. 

Supposons,  par  exemple,  qu'on  propose  d'élever  l'eau, 

d'un  seul  jet,  d'une  profondeur  de  200  mètres,  et  qu'on  ne 

dispose  même  que  d'une  pompe  foulante. 

Dans  ce  cas 

K  —  m 200 

D  —  1    ~^  12,69 
/•=i5'",88. 
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On  construira  alors  dans  les  rt'gions  inférieures  du  pnîts 

un  premier  rcfouleur  AB  de  petite  dimension,  dans  lequel 

on  fera 

/•=  4"*>  P^**  exemple. 

Ce  refouleur  supportera  une  lige  AO,  qui  arrivera  à 
une  hauteur  de  4"  X  12,59  =  5o"*,36  au-dessus  du  ni- 
veau F  du  puisard.  Sous  le  point  O,  on  placera  un  second 
refouleur  A'B',  dans  lequel  on  fera 

r'=  i5,88~  4"»=:  II", 88, 

et  ce  second  refouleur  permettra  d'atteindre  la  hauteur  FO 
de  200  mètres  demandée. 

En  donnant  à  ce  second  refouleur  de  plus  grandes  di- 
mensions, on  pourrait  arriver  à  plus  de  5oo  mètres  de 
hauteur. 

Nous  ferons  remarquer  qu'aucune  des  parties  du  refou- 
leur n'est  astreinte  à  une  forme  déterminée.  On  peut  éloi- 
gner ou  rapprocher  les  uns  des  autres  ses  dliférents  or- 
ganes, les  accoler  les  uns  aux  autres  et  les  renfermer  dans 
un  cylindre,  dont  ils  formeront  des  divisions  longitudi- 
nales soit  concentriques,  soit  juxtaposées.  On  pourra  donc 
renfermer  tout  le  refouleur  dans  un  seul  tuyau  divisé  en 
sections,  formant  Tune  la  tige  liquide,  Tauire  la  conduite 
d'eau,  et  une  troisième  dans  les  bas  étages  formant  la 
branche  refoulante.  Cet  appareil,  ainsi  construit,  pourra 
être  introduit  dans  les  trous  de  sonde,  d'où  Teau  ne  jaillit 
pas  spontanément,  et  il  ira  la  chercher  aux  plus  grandes 
profondeurs. 

Le  refouleur  peut  donc  être  utilisa,  non -seulement 
dans  toutes  les  exploitations  souterraines  qui  exigent  la 
construction  de  puits,  telles  que  les  houillères,  mines,  etc., 
mais  encore  dans  tous  les  sondages  d'où  l'eau  ne  jaillit  pas 
spontanément,  dans  la  recherche  et  l'exploitation  des  eaux 
chaudes,  salines  ou  minérales  quelconques.  Lorsque  ces 
eaux  seront  susceptibles  d'attaquer  le  mercure,  oç  isolera 
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celui-cî  par  un  diaphragme,  placé  comme  celui  de  la 
pompe  mercurîelle,  ou  par  une  couche  d*un  liquide  de 
densité  intermédiaire  entre  celle  du  mercure  et  celle  des 
eaux  pompées.  L'emploi  du  diaphragme  exigera  seulement 
quelques  précautions  avant  Tamorçage  de  la  pompe,  pour 
éviter  le  passage  des  eaux  de  la  tige  A  dans  la  branche  B. 

Le  refouleur  peut  être  mis  en  mouvement  soit  par  un 
piston  libre,  soit  par  un  piston  ordinaire. 

Lorsqu'on  emploiera  comme  moteur  un  piston  ordi- 
naire, on  lui  donnera  une  vitesse  graduellement  accélérée, 
puis  ralentie,  pour  éviter  les  chocs  que  pourraient  produire 
les  changements  de  direction  brusques  des  masses  liquides 
mises  en  mouvement.  Cet  effet  pourra  être  produit  par 
remploi  d'une  manivelle,  dans  la  transmission  du  mouve- 
ment au  piston. 

Les  avantages  du  refouleur,  dans  toutes  les  élévations 
d'eau  de  grandes  profondeurs,  peuvent  se  réumer  ainsi  : 

Le  mécanisme  principal,  pompe  mercurielle  ou  autre, 
est  extérieur.  Le  mécanisme  intérieur  est  d'une  grande 
simplicité;  il  n'exige  aucun  entretien  et  ne  paraît  sujet  à 
aucun  dérangement.  Les  tuyaux  fixes,  remplaçant  les  tiges 
rigides  et  mobiles  des  autres  systèmes,  n'occupent  qu'une 
place  modeste  contre  les  parois  des  puits,  qui  restent  libres. 
Le  prix  des  matériaux  est  peu  élevé.  Le  mercure  ne  coûte 
plus  aujourd'hui  que  5fr.  lo  c.  le  kilogramme  à  Paris,  et 
3  francs  aux  mines.  II  n'est  exposé,  d'ailleurs,  à  aucun 
déchet,  et  peut  toujours  être  facilement  recouvré.  La  con- 
struction est  facile.  Les  résistances  passives  sont  très-faibles, 
et  par  conséquent  le  rendement  très-élevé. 

Enfin,  on  ne  peut  assigner  d'autre  limite  à  la  durée  de  la 
machine  que  la  destruction  des  tuyaux  par  les  influences 
extérieures. 
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DES  NITRILES  DES  ACIDES  GRAS  -, 

Par  m.   Arm.  GAUTIER. 


On  a  jusqu'ici  donne  le  nom  de  nitriles  à  une  classe  de 
composés  azotés,  qui  difTèrent  des  sels  d'ammoniaque  par 
perte  de  deux  molécules  d'eau. 

La  découverte  de  ces  corps  remonte  en  réalité  à  celle 
de  l'acide  cyanhydrique,  véritable  nitrile,  comme  nous  le 
verrons,  et  par  son  mode  de  génération  au  moyen  du  for- 
miate  d'ammoniaque  et  par  toutes  ses  propriétés.  Ce  corps, 
qui  paraît  avoir  été  connu  dès  longtemps,  a  été  en  réalité 
découvert  par  Scheele,  en  1780  (*).  Il  fut  ensuite  étudié 
par  BerthoUet,  qui  prouva  qu'il  ne  contient  pas  d'oxy- 
gène (•),  ainsi  que  par  Proust  et  Ilner  (•)  -,  mais  c'est  Gay- 
Lussac  qui,  en  181 1,  l'obtint  le  premier  anhydre,  donna 
sa  composition  et  en  fit  connaître  les  propriétés  (*). 

En  1834?  Pelouze,  en  distillant  le  cyanure  de  potassium 
avec  le  sulfovinate  de  potasse,  découvrit  le  cyanure  d'éihyle 
et  la  méthode  qui  servit  à  obtenir  ses  homologues  (').  Il 
avait  déjà  observé,  en  1821,  que  le  formiate  d'ammonium 
chauffé  à  200  degrés  se  transforme  en  eau  et  acide  cyan- 
hydrique (®),  et  Fehling,  en  i844i  sans  reconnaître  Tim- 
portance  de  son  observation,  en   distillant  le  benzoate 

-^ ^ — 

(*)  ScHBBLB,  Opusculttf  t.  II,  p.  i48.  —  Macquer,  en  1752,  avait  obtenu 
le  cyanure  de  potassium  en  faisant  bouillir  le  bleu  de  prusse  avec  la  potasse 
{^Mémoires  de  V Académie  des  Sciences,  179a). 

(')  Bertbollet^  Mémoires  de  f  Académie  des  Sciences,  Paris,  1787,  p.  148.  — 
Annales  de  Chimie,  t.  I,  p.  3o. 

(")  Proust,  Annales  de  Chimie,  t.  LX,  p.  i85  et  225.  — •  Itnbr,  Beitrâge  zur 
Geschichte  der  Blausaure,  1809. 

(*)  Gày-Lcssac,  Annales  de  Chimie ^  t.  LXXVII,  p.  ia8,  et  t.  XCV,  p.  i36. 

(')  Pelouze,  Journal  de  Pharmacie,  t,  XX,  p.  899. 

(•)  Pelodzb,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2«  sérient.  XLVIII,  p.  Sgg. 
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d'ammonî  aque  obtî  n t  le  benzonilrile  par  déshydratation  (  *  ) . 
Ces  trois  derniers  faits,  restés  jusque-là  sans  liaison,  ac- 
quirent en  1847,  P^''  '^^  travaux  de  M.  Dumas,  une  im- 
portance de  premier  ordre.  Généralisant  ses  observations 
sur  la  distillation  de  l'oxalate  d'ammoniaque,  cet  illustre 
chimiste  prouva  (*)  que,  par  leur  déshydratation,  les  sels 
ammoniacaux  donnent  naissance  à  deux  classes  de  corps  : 
les  amides ^  qui  en  dérivent  par  perte  de  i  molécule 
(2  équivalents)  d'eau,  et  les  nitnles^  qui  en  dérivent  par 
perte  de  2  molécules  d'eau.  Après  avoir  ainsi  défini  et 
généralisé  la  production  de  ces  deux  classes  de  composés, 
il  démontra  avec  MM.  Malagutti  et  F.  Leblanc,  que  ces 
derniers  sont  identiques  avec  les  éihers  cyanbydriques  pro- 
duits par  la  méthode  de  Pelouze. 

Telle  est  l'origine  de  la  découverte  des  nitriles  :  ils  furent 
ensuite  le  sujet  de  nombreux  travaux.  MM.  Dumas,  Mala- 
gutti et  Leblanc  prouvèrent  que,  par  leur  hydratation,  ils 
régénèrent  les  sels  ammoniacaux  primitifs  et  qu'ils  don- 
nent par  l'action  de  la  potasse  l'acide  gras,  supérieur  de 

I  atome  de  carbone  au  nombre  des  atomes  de  cet  élément 

* 

existant  dans  le  radical  alcoolique  qui  entre  dans  leur  cou-  , 
stitution.  A  la  suite,  MM.  Frankland  et  Kolbe  ('),  cher- 
chant à  obtenir  les  radicaux  alcooliques  à  l'état  de  liberté, 
découvrirent,  en  traitant  les  cyanures  alcooliques  par  le 
potassium,  le  premier  des  polymères  de  ces  corps,  la  cya- 
néthine  (C^H'^Az)',  et  Cloëz  (*)  trouva  la  cyamélhine 
(C*H''Az)^.  De  nombreux  chimistes  développèrent  l'his- 
toire des  nitriles.  Je  citerai  Frohle,  Henke,  Hesse,  qui 
décrivirent  quelques  combinaisons  doubles^  H.  Kopp,  qui 

(*)  Fehling,  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  LXIX«  p.  91. 

(')  DuHAS,  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XXV, 
p.  383.  —  Dumas,  Malagutti  et  Lxzlk^c,  Comptes  rendus  des  séances  de  VAca^ 
demie  des  Sciences,  t.  XXV,  p.  41^,  473  et  657. 

(')  Frankland  et  Kolbe,  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  LXV, 
Ih  S169  et  388. 

^*)  CloIz^  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXV,  p.  27. 
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en  étudia  les  propriétés  physiques  5  Balard,  Frankland  et 
Kolbe,  Brazier  et  Goulelh,  enfin  Wurlz,  qui  s'occupèrent 
du  cyanure  d'amyle*,  Erlenmeyer,  du  cyanure  de  propyle; 
Morkownikoff  de  celui  d'isopropyle  5  Otto,  qui  chercha  les 
produits  de  l'action  du  chlore  sur  ces  corps  5  Buckton  et 
W.Hofmann,  qui  les  soumirent  à  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rîque  fumant  et  obtinrent  des  acides  conjugués*,  Engler, 
qui  les  combina  au  brome*,  enfin,  en  1862,  Mendius  (^), 
qui  les  transforma  en  aminés  par  addition  de  H'. 

Dans  la  série  de  Tallyle,  Lieke  ('),  en  1869,  et  ensuite 
Claus  ('),  en  i854î  avaient  obtenu  chacun  un  cyanure 
d'allyle  différent  sans  reconnaître  l'importance  de  ce  fait. 
[F^oir  deuxième  Partie,  page  2o3.) 

Nous  n'avons  pas  à  parler  ici  des  nitriles  aromatiques. 

De  ces  nombreux  travaux  était  résulté  un  ensemble 
étendu  de  connaissances,  qui  avaient  laissé  subsister  cette 
notion  primitive  que  les  nitriles  sont  les  cyanures  des  ra- 
dicaux alcooliques,  les  éthers  cyanhjdtiques^  el  l'on  tâchait 
de  faire  plus  ou  moins  rationnellement  cadrer  les  diverses 
propriétés  de  ces  corps  avec  cette  hypothèse,  lorsque  je 
trouvai ,  en  1 865 ,  que  l'acide  cyanhydrique  est  apte  à  former, 
avec  les  hydracîdes,  des  combinaisons  comparables  à  de  véri- 
tables sels  ammoniacaux,  où  le  groupe  triatomique  (CH)"' 
remplacerait  les  3  atomes  d'hydrogène  de  l'ammoniaque. 
Naturellement  amené  à  vérifier  cette  conception  pour  les 
éthers  dits  cyanhydriques,  j'observai  que  ces  corps  se  com- 
portent comme  le  formonîtrile,  el  que  leur  constitution 
est  toujours  celle  de  l'ammoniaque  AzH',  où  les  3  atomes 
d'hydrogène  sont  remplacés  par  les  radicaux  homologues 
(CH)^  {C*9»)'^  (C»H«y''5  j'exprimai  cette  constitution 
par  les  formules  Az(CHf,  hz[Q*W)'\  Az(C»H'^/^  En 

(*)  Mendics,  Annalen  der  Chimie  und  Pharmaciey  t.  CXXÎ,  p.  129. —  Ré- 
pertoire de  Chimie  pure  y  t.  ÏV,  p.  3 18. 

(')  Lieke,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CXIL  p«  3i6. 
(')  Claus,  Annalen  der  Chemie  und  PhatTttacie,  t.  CXXXl,  p.  58. 
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poursuivant  ces  recherches  sur  les  nîtriles  connus,  voulant 
me  les  procurer  à  l'état  de  parfaite  pureté,  j'essayai  l'action 
des  iodures  alcooliques  sur  le  cyanure  d'argent,  déjà  tentée 
par  E.  Meyer  et  par  Schlagdenhaufen  (voir  deuxième 
Partie),  et  cette  réaction  m'amena  à  la  découverte  des  iso- 
mères des  nitriles  connus,  les  carby lamines ^  qui  forment 
la  seconde  Partie  de  ce  travail. 

C'est  le  résultat  de  mes  recherches,  faites  en  entier  au 
laboratoire  de  M.  Wurtz,  et  déjà  partiellement  publiées 
en  divers  lieux,  que  je  donne  ici  dans  leur  ensemble. 

CLASSIFICATION   DES    NIT&ILES. 

Partant  de  l'idée  de  M.  Dumas,  sur  la  génération  des 
nitriles  et  la  généralisant,  remarquons  tout  d'abord  que 
les  nitriles  étant  des  corps  qui  diffèrent  des  sels  d'ammo- 
niaque ou  a  aminés^  par  2  molécules  d'eau  en  moins,  il  est 
possible  d'obtenir  des  corps  de  même  composition  appar- 
tenant à  cette  classe,  mais  dérivant  par  déshydratation  de 
divers  composés.  Que  l'on  se  propose,  par  exemple,  d'ar- 
river au  nitrile  C*H'' Az,  on  comprendra  que  l'on  puisse, 
pour  l'obtenir,  réaliser  les  quatre  équations  suivantes  : 

(C<H'0')AzH*=eH'Az-+-2H»0 

Butyrate  Butyro- 

d^ammoniaque.  nitrile. 

(C^H*0')Az  z=z  OH'Az-+-  2  H^O 

Propionate 
de  méthylamine. 

(C»H^O»)Az  I  ^'^[  =  C^H'Az  -h  2  H^O 

Acétate 
d^éthylamine. 

(CHO^)Az  p'^'^  =  C<H'Az -+- 2  H^O 

Formiate 
de  propylamine. 
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On  voit  donc  qu'on  pourra  toujours  arriver  à  un  ni  tri  le 
contenant  n  atomes  de  carbone,  par  la  déshydratation  de  n 
sels  différents,  et  Ton  peut  se  demander  si  ces  n  nitriles 
seront  isomères  ou  identiques. 

Quoiqu'on  ne  puisse  répondre  complètement  encore  à 
cette  question,  on  peut  considérer  dès  aujourd'hui  cette 
isomérie  comme  extrêmement  probable  ;  en  effet  si,  prenant 
du  propionate  d'ammoniaque  et  du  forraiate  d'éthylaraine, 
on  leur  enlève  à  chacun  2  molécules  d'eau,  on  aura  les 
deux  équations  suivantes,  où  nous  développons  partielle- 
ment les  formules 

(OC'H^O  ^         ^ 

Fropionale  Propio- 

d^ammoniaque.  nitrile. 


2H2O 


Formiate  Nitrile 

d^éthylamine.  isomère. 

Or  l'expérience  a  prouvé  que  telle  est  bien  la  constitution 
de  ces  deux  nitriles  et  qu'ils  sont  bien  isomères  5  d'où  il 
semble  suivre  que  l'on  devra  plus  tard  obtenir  un  troisième 
isomère  d'après  l'équation 

\  l  C  H» 

Az     H»  =Azl  -4-2H20 

(  0  C'H^O  ' 

Acétate  de  3®  nitrile 

méthylamine.  isomère 

des  deux  précédents. 

On  comprend  de  même  que  le  nitrile  C*H'^Az,  produit 
par  les  quatre  moyens  indiqués  plus  haut,  doit  subir  les 
quatre  isoméries  : 

!1!I!1'  !ls!^  ^is£!  !lb_ 

Butyronitrile.        (Inconnu.)  (Inconnu.)  Propyl- 

carby  lamine. 
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La  première  classe,  celle  des  nitriles  proprement  dîts, 
anciennement  connus,  où  un  radical  tri  atomique  renfer- 
mant tout  le  carbone  est  uni  à  l'azote,  et  la  dernière,  celle 
des  carbylamines,  où  l'azote  est  saturé  séparément  par 
l'atome  de  carbone  et  par  un  radical  alcoolique  monatomi- 
que,  sont  celles  que  nous  avons  particulièrement  étudiées. 
Il  n'a  été  fait  qu'un  petit  nombre  d'expériences  pour  arri- 
ver à  obtenir  les  corps  où  l'azote  est  saturé,  partie  par  un 
radical  monatomique,  partie  par  un  radical  diatomique  tel 
que  C*H',  C^H®,. . .  :  elles  seront  rapportées  en  leur  lieu. 

Nous  diviserons  donc  naturellement  ce  travail  en  deux 
Parties  : 

I.  —  Nitiiles  proprement  dits^  ou  anciens  éthers  cyan- 
hydriques  5 

II.  —  Carbylamines, 

Les  corps  qui  composent  chacune  de  ces  deux  classes  se 
distinguent  de  ceux  de  l'autre  par  un  ensemble  de  pro- 
priétés que  nous  donnerons  plus  loin,  mais  chacune  d'elles 
peut  être  d'ores  et  déjà  définie  comme  il  suit. 

Les  nitriles  proprement  dits  sont  des  corps  analogues  à 
l'ammoniaque,  doués  de  fonctions  basiques  faibles,  déri- 
vant des  sels  ammoniacaux  à  acides  gras  par  perte  de 
2  molécules  d'eau  et  reproduisant  ce  sel  par  leur  hydratation . 

Les  carbylamines  appartiennent  aussi  au  type  ammo- 
niaque :  elles  se  combinent  violemment  aux  acides  et  dé- 
rivent du  formiate  d'une  aminé  à  radical  alcoolique,  ou 
tout  au  moins  sont  aptes  à  reproduire  ce  formiate,  en 
s'unissant  à  2  molécules  d'eau. 
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PREMIERE  PARTIE. 

DES  NITRILES  DÉRIVÉS,  PAR  DÉSHYDRATATION,  DES  SELS 
AMMONIACAUX  A  ACIDES  GRAS. 

Les  formiate,  acétate,  propiona te,....  d'ammoniaque, 
privés  par  les  déshydratants  de  2  molécules  d'eau,  four- 
nissent la  première  classe  des  nitriles  ]  on  les  appelle  indif- 
féremment éfAerj  cyanhjdriques  ou  nitriles.  Il  est,  je  pense, 
plus. convenable  de  leur  conserver  ce  dernier  nom,  qui  ne 
préjuge  rien  sur  leur  constitution. 

L'acétate  de  potassium  étant 


celui  d'ammonium  est 


^\0K 


Si  on  lui  enlève  tout  son  oxygène  à  Tétat  d'eau,  nous 
aurons  le  niirile 

I 
C  =  Az 

ou,  sous  une  autre  forme  moins  explicite. 

L'expérience  nous  a  appris  que,  dans  ce  nitrile,  le  résidu 

.  l 
C 

est  intégralement  conservé   et  peut  reproduire  de   nou- 
veau les  dérivés  de  l'acélyle.  Nous  verrions  de  même  que 
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les  homoloffues  normaux   du  nitrile    acétique    I  ou 

C  =  Az 

simplement  Az  (C*H')'''  ont  pour  symboles  : 

I 

le  nitrile  propionique,     C  H^       ou  simplement  Az(C^ H*)'"; 

I 

C  =  Az 

I 

C  H^ 
le  nitrile  butyrique,      "  ou  simplement  A z(C* H')'"; 

I 

C  =  Az 


Etc 


La  théorie  conduit  donc  à  considérer  dans  ces  corps  un 
groupe  triatomique,  uni  à  T azote  par  trois  points  d'attrac- 
tion appartenant  au  carbone,  etljfur  formule  rationnelle  (*) 

générale  devient 

Az  R"'. 

Les  expériences  que  je  vais  rapporter  ont  tendu  à  démon- 
trer qu'en  effet  les  nitriles  sont  des  corps  comparables  à 


(^)  J'attribue  aux  mots  de  formule  ou  constitution  rationnelle  que  j'em- 
ploie ici,  le  sens  de  formule  ou  symbole  représentant  le  plus  simplement, 
diaprés  des  conventions  aujourd'hui  devenues  à  peu  près  générales,  non  la 
constitution  réelle  des  corps  et  l'arrangement  réel  de  leurs  atomes,  mais  l'en- 
semble de  ces  propriétés  génériques  qui  permettent  de  les  placer  dans  telle 
ou  telle  classe.  Ainsi  la  formule  Az(C'H')"  indique:  i^  que  ce  corps  est 
un  composé  comparable  à  une  ammoniaque,  et  à  radical  unique  triatomique 
C'H«;  2»  que  ce  radical  C  H',  ou  d'une  manière  plus  explicite  (C—CH"/", 
a  ses  2  atomes  de  carbone  dans  de  telles  relations,  que  dans  la  majorité  des 
cas  ils  restent  unis  entre  eux,  c'est-à-dire  qu'ils  donnent  les  dérivés  de 
(G  — CHT,  tels  que  l'acétyle  (CO  —  CH»)';  3°  qu'il  n'en  peut  dériver  par 
dédoublements  que  des  corps  à  i  et  le  plus  souvent  a  atomes  de  carbone; 
4°  que  ce  radical  (C'H')  ne  peut  subir,  en  lui-même^  de  changements  isomé- 
riques.  Ce  sont  donc  là  des  symboles  clairs  et  précieux  pour  l'analyse  des 
phénomènes,  mais  je  me  défends  de  leur  attribuer  le  sens  de  formules  repré- 
sentatifes  de  la  structure  réelle  de  la  molécule. 
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l'ammoniaque  dans  lesquels  les  noyaux  triatomiques  CH, 
C*H',  C'H', .. .,  remplacent  H',  mais  qui,  tout  en  ayant 
le  type  mécanique  d'ammoniaques,  ont  subi  une  profonde 
modification  due  à  la  nature  de  leur  radical  R''',  dérivé  des 
radicaux  d'acide  par  perte  d'un  atome  d'oxygène. 

En  effet  leurs  propriétés  générales^  résultant  à  Tcxcep- 
tion  des  deux  dernières  de  ces  éludes,  sont  les  suivantes  : 

i^  Us  se  conduisent  comme  des  ammoniaques  et  se  com- 
binent directement  aux  hydracides  ]  mais  le  produit  de  leur 
union,  quoique  se  formant  le  plus  souvent  avec  une  vive 
émission  de  chaleur,  tend  aisément  à  reproduire  les  corps 
primitifs;  les  composés  acides,  tels  que  les  chlorures  de 
phosphore,  d'étain,  de  bore,  forment  avec  eux,  comme  avec 
l'ammoniaque,  des  composés  cristallins. 

2®  Les  oxacides  minéraux  ne  s'unissent  pas  directement 
a  ces  nitriles;  toutefois  ils  chassent  les  hydracides  de  leurs 
combinaisons  avec  ces  corps  et  paraissent  les  remplacer 
dans  certains  cas,  pour  donner  des  sels  incristalli^ables, 
qui,  à  cause  de  cette  propriété,  n'ont  pu  être  bien  étu- 
diés. 

3°  Les  oxacides  organiques  s'unissent  difficilement  aux 
nitriles  pour  donner  soit  des  amides,  d'après  une  équation 
très-simple,  telle  que 

(CHO 
Az(CH)'"-f-  C^B^O.  OH  =:  Az  <  C^H^O 

(h 

ou  encore 

[  C'H^O 
Az(eH»)*'-f-C^H30.0H  =:  Az  |  C^H^O 

I  H 

soit  des  amides  plus  complexes. 

4*^  Ils  ne  peuvent,  comme  l'ammoniaque  ou  les  aminés, 
s'unir  aux  iodures  ou  bromures  des  radicaux  alcooliques. 

5°  Ils  résistent  aux  moyens  d'oxydation  énergiques. 

6^  Enfin,  pour  donner  leur  principal  caractère,  dû  à 
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M.  Dumas,  ils  dérivent  d'un  sel  ammoniacal  à  acide  gras 
par  perte  de  2  molécules  d*eau,  et  peuvent  reproduire  ce 
sel  par  leur  hydratation. 

§    I.    Du    FORMONITRILE    OU    ACIDE    CYAWHYDRIQUE. 

L'acide  cyanhydrique  est-il  le  nitrîle  Az(CH)"'  com- 
parable   à    l'acétonitrile    Az  (C*H®)"^,     au    valéronitrile 

î  et  est-il 

la  première  des  carbylamines?  Cette  question,  qui  doit  se 
présenter  ici  tout  d'abord, est  d'une  solution  délicate.  En 
effet,  j'ai  déjà  dit  que  les  carbylamines  reproduisent  par 
leur  hydratation  un  formiate;  or  c'est  bien  le  formiale 
d'ammoniaque  que  donne  l'acide  cyanhydrique  par  son 
union  à  1  molécules  dVau,  mais  c'est  aussi  ce  sel  qu'il  doit 
reproduire  dans  l'hypothèse  qu'il  appartienne  aux  ni triles 
(6*^  caractère  ci^dessus)  :  premier  exemple  qui  nous  montre 
qu'il  n'est  pas  toujours  suffisant  de  rapporter  un  corps  à  ses 
générateurs  ou  aux  corps  qu'il  reproduit  par  réaction  in- 
verse, pour  prévoir  sa  constitution  et  le  rapprocher  des  corps 
analogues.  Il  n'était  pas  plus  possible  de  fixer  sa  formule 
rationnelle  en  se  servant  d'un  de  ses  dérivés  par  substitu- 
tion, tel  que  AzCCl,  où  Ton  remplacerait  ensuite  le  chlore 
par  du  méthyle,  en  se  servant  du  zinc-méthyle  par  exemple^ 
car,    dans    l'hypothèse    qu'on    eût    obtenu    l'acétonitrile 

Az  (C-CH*)"^  au  lieu  de  la  méthylcarbylamine  Az  |  , 

rien  n'eût  démontré  qu'après  ces  deux  substitutions  succes- 
sives le  mcthyle  fût  venu  prendre  la  place  de  l'hydrogène 
dans  la  molécule  AzCH  primitive,  surtout  si  l'on  considère 
qu'en  faisant  de  ce  corps  les  deux  produits  de  substitution  de 
1  hydrogène  par  le  potassium  et  par  l'argent,  et  traitant  en- 
suite chacun  des  deux  cyanures  ainsi  obtenus  par  Tiodure 
de  méthyle,  on  donne  naissance  avec  le  premier  à  l'acéto- 
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nitrile^  avec  le  second  à  la  méthylcarbylamine.  Nous  ver- 
rons, dans  le  courant  de  ce  iravail,  plusieurs  exemples  qui 
viendront  à  Tappui  de  celui  que  je  cite,  pour  démontrer 
avec  quelle  circonspection  on  doit  conclure  la  constitution 
d^un  corps  de  celle  de  ses  dérivés  par  substitution,  et  com- 
bien on  ferait  d'erreurs  en  admettant  que  les  atomes  sub- 
slituants  conservent  dans  le  reste  de  la  molécule  les  rap- 
ports ou  points  d'attraction  des  atomes  substitués  (^). 

n  était  cependant  nécessaire  de  fixer  la  formule  ration- 
nelle de  l'acide  cyanhydrique,  car  de  là  dérivait  celle  des 
cyanures.  Je  pense  qu'on  admettra  avec  moi  que  ce  corps 
correspond  aux  nitriles  de  type  Az  R'^^,  d'après  les  considé- 
rations suivantes  : 

Comme  les  nitriles  ordinaires,  Tacide  cyanhydrique  con- 
tracte avec  les  hydracides  des  combinaisons  faibles,  que 
la  chaleur  dissocie*,  comme  eux,  il  ne  s'unit  pas  directe- 
ment aux  oxacides  minéraux^  comme  eux,  il  donne  des 
diamides  avec  les  oxacides  organiques^  comme  eux,  il  ne 
s'unit  pas  aux  iodures  alcooliques.  Au  contraire  les  carby- 
lamines  s'unissent  violemment  aux  hydracides  pour  former 
des  combinaisons  assez  stables;  ils  enlèvent  l'eau  aux  oxa- 
cides organiques,  et  donnent  ainsi  des  acides  anhydres  ; 
enfin  ils  contractent  combinaison  avec  les  iodures  alcooli- 
ques.Ondoit  donc  placer  l'acide  cyanhydrique  dans  la  classe 
des  nitriles,  et  lui  donner  à  ce  titre  la  formule  Az  (CH)'^'. 

Nous  verrons  de  plus,  dans  la  deuxième  Partie,  que  ce 
corps  ne  saurait  avoir  d'isomères. 


(*)  On  sait  que  les  quantités  de  chaleur  qui'entrènt  en  réaction  influent  très- 
notablement  sur  Ja  constitution  des  corps  qui  se  forment,  et  arrivent  sou- 
vent à  la  modifier  isomériquement.  Ainsi  Faction  du  chlore  sur  le  toluène 
donne  le  toluène  chloré  on  le  chlorure  de  Benzile,  suivant  la  température  â 
laquelle  il  agft  sur  cet  hydrocarbure;  ainsi  encore  le  chlorure  d*éth}Ie 
chloré  est  identique  avec  le  chlorure  d^éthylidèn&(Belstein),  tandis  que  le 
composé  obtenu  avec  le  brome,  le  bromure  d^étbylc  brome,  n^cst  qu^isomère 
avec  le  bromufe  dVlhylidène  (Caventou). 
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PRÉPARATION    DE    l' ACIDE   GTANHTDRIQUE    PUR. 


Comme  on  le  verra,  la  solution  de  cette  question  était 
des  plus  importantes,  et  j'ose  dire  des  plus  délicates.  Y 
a-t-il  plusieurs  formoniiriles?  Quelle  est  la  cause  des  alté- 
rations spontanées  de  Facide  cyanhydrique?  Quelles  sont 
ses  vraies  propriétés?  Ces  questions  ne  pouvaient  se  ré- 
soudre qu'en  préparant  d'abord  Facide  parfaitement  pur. 

Préparation  par  le  cyanure  de  mercure.  —  Obtenu  par 
la  méthode  de  Gay-Lussac  (cyanure  de  mercure  et  acide 
chlorhydrique  aqueux  fumant),  ou  par  celle  de  Vauquelin 
(cyanure  de  mercure  et  acide  sulfurique),  Tacide  cyanhy- 
drique n'est  pas  exempt  d'impureté. 

Pour  s'en  assurer  directement  par  le  dosage,  on  versait 
l'acide  refroidi,  réputé  anhydre,  dans  une  petite  Gole  con- 
tenant de  l'eau  pure,  l'excès  de  poids  acquis  par  celle-ci 
était  celui  de  Tacide  dissous,  on  précipitait  à  froid  par  un 
petit  excès  de  nitrate  d'argent  (^),  on  recueillait  et  séchait 
à  loo  degrés  le  cyanure  insoluble  formé. 

I.  Pris  CH  Az  provenant  de  CHgAz -h  H^  S..     o,263 
Cyanure  d'argent  obtenu i  ,3297 

ce  qui  correspond  à  99,09  pour  100  d'acide  cyanhydrique 
anhydre. 

II.  Pris  CH  Az  de  même  origine o>i95 

Cyanure  d'argent o  ,9604 

ce  qui  donne  99^23  pour  100  d'acide  anhydre. 

Il  existe  donc  une  certaine  quantité  d'un  corps  étranger 
dans  l'acide  cyanhydrique  réputé  anhydre  et  pur.  C'est 
ce  qu'indique  encore  son  point  d'ébuUition.  Voici  le  ré- 


(^)  Oh  s^est  assuré  que  Pacide  nitrique  libre,  même  en  assez  grand  excès, 
ne  dissoat  pas  sensiblement  le  cyanure  d^argent. 
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sultat  du  fractionnemeiit  d'un  échantillon  de  55  grammes 
environ  : 

Températures 
corrigées. 

Passé  à     25**,  5 26»' environ,      25**,88 

»     de  'î5*»,5  à  25<*,8 20        »  26",28 

»     de  25«,8  à  26%5. ...       8        »  26% 88  (»  ) 

Point  de  fusion,  —  i5  degrés. 

Nous  verrons  tout  à  T heure  que  la  température  d'ébul- 
lition  de  Tacide  cyanhydrique  pur  est  de  26^,  1 ,  et  son  point 
de  fusion  de  — 14  degrés  (*).  11  existe  donc  dans  Tacide 
réputé  anhydre  un  mélange  qui  élève  légèrement  sa  tempé- 
rature d'ébuUition  et  le  souille  d'une  impureté  qui  amène 
son  altération  ulmique,  car,  ainsi  que  nous  tacherons  de  le 
démontrer  tout  à  Theure,  Tacide  cyanhydrique  parfaite- 
ment pur  peut  se  conserver  indéfiniment  sans  se  décom- 
poser. Je  pense  pouvoir  affirmer  que  cette  altération  est 
due  à  une  trace  d*eau  et  de  cyanure  d'ammonium. 

En  effet,  à  de  Tacide  plusieurs  fois  cristallisé  et  par- 
faitement pur,  s'étant  conservé  pendant  plus  d'un  an  sans 
la  moindre  altération,  on  a  ajouté  une  très-petite  quantité 
d'eau,  sa  couleur  ne  tarde  pas  à  jaunir,  mais  la  décomposi* 
tion  s'arrête  et  le  corps  peut  encore  se  conserver  indéfini- 
ment dans  cet  état.  Mais  si  l'on  ajoute  alors  une  trace  de 
cyanure  d'ammonium  ou  d'ammoniaque,  l'acide  brunit 
bientôt,  et  il  se  forme  une  bonne  quantité  de  produits 
ulmiques.  On  comprend  dès  lors  comment  agit  une  goutte 
d'un  acide  minéral  quelconque.  Il  empêche  la  tranfornia- 


(  *  )  Le  thermomètre  marque  i  degré  à  zéro.  —  Nombre  de  degrés  en  de- 
hors delà  vapeur:  17  à  1^,7.  —  Baromètre:  H  =  735™"*, 3. 

(')  Le  point  de  fusion  de  Tacide  cyanhydrique,  prétendu  anhydre,  que 
Ton  retire  du  cyanure  de  mercure  est  de  — 15  degrés;  on  verra  plus  loin  que 
cette  température  est  celle  du  point  de  fusion  d^un  mélange  qui  contiendrait 
environ  j^  d'^eau.  Le  vrai  point  de  fusion  de  Pacide  anhydre  et  pur  est  de 
—  14  degrés.  {Voir  plus  loin  Hydrates  d'acide  cxanhydrié/Mte.) 

8. 


{  "6) 
tion  de  l^acide  cyanhydrique  en  saturant  T ammoniaque. 

D'un  autre  côté,  si  l'on  prend  de  T acide  apte  à  se  trans- 
former ainsi  spontanément,  et  qu'on  observe  ses  points 
d'ébullition  et  de  fusion,  on  trouve  fi6°^6  et  —  i5  degrés 
qui  correspondent  à  très-peu  de  chose  près  aux  nombres 
que  Ton  a  trouvés  [voir  plus  loin)  pour  le  mélange  de 
l'acide  anhydre  et  pur  avec  ^77  d'eau. 

Il  nous  paraît  donc  démontré  que  ces  deux  conditions 
d'un  peu  d'humidité  et  d'une  trace  d'ammoniaque  sont 
nécessaires  pour  produire  l'altération  ulmique.  Il  est  facile 
de  s'expliquer  comment  ils  peuvent  se  rencontrer  dans 
l'acide  réputé  anhydre,  provenant  du  cyanure  de  mercure; 
on  sait  combien  il  est  malaisé  de  dessécher  complètement 
ce  sel.  D'un  autre  côté,  quand  on  produit  le  cyanure  de 
mercure  par  le  procédé  ordinaire,  en  dissolvant  loxyde  de 
mercure  dans  l'acide  cyanhydrique  aqueux,  une  partie 
du  mercure  est  toujours  réduite,  surtout  si  le  mélange 
s'échauffe  un  peu,  d'après  les  deux  équations 

(CAz)'Hg  +  4H^0  =  (CHO»)'Hg  4-  2AzHS 

et 

(CHO^)^Hg  =  CO  +  CO'  4-  Hg  H-  H'O. 

L'ammoniaque  ainsi  produite  en  présence  d'un  excès 

d'acide  cyanhydrique,  donne  du  cyanure  d'ammonium  qui 

forme,  avec  le  cyanure  de  mercure,  le  cyanure  double  assez 

stable 

(CAz,AzHÔMCAz)»Hg, 

qui  se  trouve  ainsi  mêlé  en  petite  quantité  au  cyanure  de 
mercure.  Les  premières  portions  d'acide  chlorhydrique  ou 
sulfhydrique  donnent  avec  ce  sel  la  réaction 

(CAz,AzH^)%(CAz)2Hg  +  H^S  =:  HgS-+-2(CAz,  AzH*) -4-2CHAZ. 

Ainsi  mis  en  liberté,  le  cyanure  d'ammonium  bouillant 
à  36  degrés  est  entraîné  par  la  masse  de  l'acide  cyanhy- 
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drique  et  cause  alors,  quand  il  y  existe,  son  altération  dite 
spontanée  (^). 

Il  résulte  en  même  temps  de  là  qu^on  ne  saurait  aisément 
se  procurer  de  bonnes  quantités  d'acide  cyanhydrique  pur 
en  partant  du  cyanure  mercurique. 

Préparation  par  le  cyanure  d^argent.  —  J'ai  préparé 
plus  aisément  le  formonitrile  pur  avec  le  cyanure  d'argent. 
On  peut  l'obtenir  très-pur  par  l'acide  cyanhydrique  aqueux 
et  le  dessécher  à  loo  degrés  sans  qu'il  subisse  d'altération 
sensible.  200  grammes  de  cyanure  d'argent  pur  et  sec,  placés 
dans  un  tube  horizontal  et  traités  par  un  courant  d'hydro- 
gène sulfuré  bien  sec,  ont  donné  38^',  5  d'acide  cyanhydri- 
que anhydre  (  théorie,  4^  grammes);  sulfure  d'argent  formé  : 
i858',4  (théorie,  i858'^,o8).  Soumis  à  l'ébuUition,  ce  cya- 
nure bout  de  25^,95  à  26^,  a5,  toutes  corrections  faites  (*)• 

Point  de  fusion  observé  :  —  i4°îi3  (corrigé). 

Nous  verrons  que  ces  nombres  coïncident  parfaitement 
avec  ceux  de  l'acide  cyanhydrique  pur. 

Les  Yî  ^^  cc^  acide,  ayant  passé  à  26  degrés,  ont  été  con- 
servés pendant  plus  de  huit  mois  alternativement  au  soleil 
et  à  l'ombre,  sans  subir  d'altération,  mais  les  dernières  por- 
lions  seules^  consen^ées  à  part  et  bouillant  vers  26°,  5,  ont 
subi  r altération  ulmique. 

Cette  expérience,  faite  avec  beaucoup  de  soin,  avait 
moins  pour  objet  de  rechercher  un  procédé  de  préparation 

(^ }  On  ne  peut  douter  que  Gay-Lussac  n^ait  eu  affaire  le  plus  souvent  à  de 
Pacide  légèrement  impur,  car  il  dit  dans  son  Mémoire,  Annales  de  Chimie, 
t.  XCV,  p.  148:  a  Eu  conserTant  cet  acide  dans  des  vases  bien  fermés, 
même  sans  qu^il  y  ait  le  contact  de  Tair,  il  se  décompose  quelquefois  en 
moins  d^une  heure,  souvent  je  Tai  gardé  quinze  jours  sans  altération,  mais 

il  est  rare  de  le  conserver  un  plus  long  espace  de  temps »  Or  Tacide  pur 

fait  avec  ie  cyanure  d^argent  sec  ou  le  cyanure  jaune  se  conserve  indéfi- 
niment. 

(^')  Le  thermomètre  marque  i^,  i  dans  la  glace  fondante.  —  Points  d'é- 
bullition  observés  :  27^,  1  à  27^,  5.  —  Il  y  avait  aS  degrés  du  thermomètre 
hors  de  la  vapeur  è  i5  degrés  (différence  à  ajouter  pour  cette  correction  : 
oo,o5).  —  Baromètre  :  H  =  766™™,  5. 
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de  l'acide  cyanhydrique  pur,  que  de  s'assurer  que  celui  qui 
se  produit  par  le  cyanure  d'argent  et  les  hydracides  est 
identique  avec  le  formonitrile  ordinaire,  question  impor- 
tante, comme  on  le  verra  plus  loin,  pour  s'expliquer  la 
génération  des  carbyl aminés. 

Pi*éparation  par  le  prussiate  jaune  de  potassium,  — 
On  doit,  chaque  fois  qu'il  sera  nécessaire  de  préparer 
l'acide  cyanhydrique  pur,  recourir  à  l'action  de  l'acide 
sulfurique  étendu  sur  le  cyanure  jaune  de  potassium.  En  ob- 
servant les  prescriptions  qui  suivent,  on  l'obtient  parfaite- 
ment pur,  anhydre  et  inaltérable.  Dans  uiie  cornue  tubulée 
munie  d'un  tube  de  sûreté  on  place  :  sable  siliceux,  4  par- 
ties; cyanure  jaune  en  poudre,  lo  parties;  eau,  i4  parties 
préalablement  mélangées  à  8  parties  d'acide  sulfurique  ordi- 
naire. Un  long  et  large  tube  incliné,  adapté  au  col  de  la 
cornue,  permet  à  l'acide  cyanhydrique  de  se  dégager, 
tandis  qu'il  laisse  s'écouler  s^ns  cesse  dans  la  cornue  les 
parties  moins  volatiles.  L'acide  est  reçu  ensuite  sur  une 
longue  colonne  verticale  de  chlorure  de  calcium  et  vient 
couler  dans  un  récipient  à  deux  tubulures,  placé  dans  l'eau 
tiède,  contenant  lui-même  un  peu  de  chlorure  de  calcium 
fondu.  Enfin  un  dernier  tube  le  conduit  dans  le  récipient 
placé  dans  la  glace.  Il  est  bon  de  chauffer  à  la  (in  de  Topé- 
ration  toute  la  colonne  de  chlorure  de  calcium  :  elle  retient 
une  notable  quantité  de  gaz  cyanhydrique  qui  semble  con- 
tracter avec  lui  (nouvelle  analogie  avec  l'ammoniaque)  une 
combinaison  instable  que  l'eau  et  la  chaleur  détruisent. 
On  s'arrête  quand  le  haut  de  la  colonne  à  chlorure  com- 
mence à  s'hydrater.  On  obtient  ainsi  18  parties  d'acide 
anhydre  pour  100  de  cyanure  jaune  employé  (*). 

(  *  )  La  théorie,  pour  Péquation  que  Ton  donne  de  cette  réaction, 

•a(Fe''Cy»)K^-+-3SO^H«  =  6CHAz-hFe''K*(Fe"Cy«)-h3SO*K», 

demanderait  33  pour  100  de  cyanure  jaune  employé.  Une  certaine  portion 
reste  unie  au  chlorure  de  calcium. 
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PROP&J^TÉS    DE    l'acide    GYANHYDRIQUE    PUR. 

Ainsi  préparé,  l'acide  cyanhydrique  est  parfaitement 
pur,  comme  le  prouvent  son  dosage  et  l'ensemble  de  ses 
propriétés. 

I.  CHAz  réputé  anhydre 0,260 

CAgAz  sec  obtenu i  ,286 

répondant  à  CHAz  anhydre,  99,57  pour  100. 

II.  CH  Az  réputé  anhydre o ,  208 

CAgAz  sec  obtenu i  ,027 

ce  qui  donne  CH  Az  anhydre,  99 , 5 1 . 

Comme  on  le  verra  plus  bas,  la  faible  différence  de  moins 
de  jjj  est  due  aux  pertes  de  Fanalyse. 

Densité  de  vapeur.  —  On  s'est  servi,  pour  déterminer 
cette  propriété  et  les  suivantes,  d'un  acide  quatre  fois  recris- 
tallisé; on  rejetait  chaque  fois  la  partie  demeurée  liquide. 
Après  la  quatrième  décantation ,  il  est  resté  des  cristaux 
d'un  acide  qu'on' a  distillé,  et  dont  on  a  recueilli  seulement 
le  premier  tiers;  dans  ces  conditions,  on  pouvait  déterminer 
avec  certitude  les  nombres  qui  caractérisent  l'acide  pur. 

J'ai  observé,  par  la  méthode  de  Gay-Lussac,  aux  tem- 
pératures suivantes,  les  densités  de  vapeur  de  l'acide  cyan- 
hydrique (*)  : 

Densité  théorique:  0,9349* 

Températares.  Densités  de  vapeur. 

3i° 0:969 

40 o>966 

48 o ,  953 

77 0,942 

84 0,938 


(*)  Ces  densités  sont  corrigées  de  Terreur  de  la  dilatation  de  la  cloche 
de  cristal,  et  ramenées  aux  températures  du  thermomètre  à  air. 


(    »20    ) 

Températures.                                      Densités  de  Tapeur. 
96** 0,936 

"3 0,929 

i58 o iQ^4  (  corrigéesde  la 

_  \     tension  mer- 

107 0,910  (    curielle. 

Densité  prise  par  la  méthode  de  Dumas  à  T  =  197°,  7  *. 

D=:  0^903. 

Voici  les  éléments  du  calcul  : 

Ti  observé  (thermomètre  en  cristal) 197° 

T  du  thermomètre  à  air ^97**» 7 

Perte  de  poids  du  ballon o*',  204 

Volume  total  du  ballon  à  6  degrés 366*^,5 

Volume  de  l'air  (privé  par  la  potasse  de  CH  Az  ) .  19**,  i 
H  =  758'»", 3    à  +  I  degré. 

On  remarquera  sans  doute  combien  il  est  inattendu  de 
voir  la  densité  de  vapeur  de  CHAz  descendre  au-dessous  delà 
densité  théorique,  ce  qu'on  ne  peut  expliquer  qu'en  admet- 
tant que  le  coefficient  de  dilatation  de  cette  vapeur  est  supé» 
rieur  à  celui  de  l'air,  etqu'il  parai  t  même  croître  indéfiniment. 
Ce  fait  singulier,  que  j'avais  observé  d'abord  par  la  méthode 
de  Gay-Lussac,  m'amena  à  reprendre  la  densité  par  celle 
de  Dumas,  voulant  mettre  surtout  de  côté  les  erreurs  que 
comportent  les  corrections  de  la  tension  mercurielle.  J'ai 
retrouvé  le  même  fait,  comme  on  le  voit  ci-dessus.  Je  puis 
affirmer  que  l'acide  cyanhydrîque  ne  se  décompose  nulle- 
ment à  200  degrés,  car,  de  nouveau  condensé  à  —  10  de- 
grés, il  ne  laisse  aucun  gaz.  Cette  vapeur  paraîtrait  donc 
échapper  à  la  loi  des  gaz  parfaits  et  n'avoir  pas  de  coeffi- 
cient de  dilatation  constant. 

J'ai  tracé  la  courbe  donnée  par  les  deuxième  et  troisième 
décimales  des  densités  précédentes  obtenues  par  la  méthode 
de  Gay-Lussac.  (Voir  PL  /.) 

Points  de  fusion  et  cC ébullition ,  —  L'acide  cyanhy- 
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drique  pur  cristallise  à  — 14  degrés  ei  bout  à  1^6^,  i,  toutes 
corrections  faites. 

Ces  deux  nombres  caractérisent  absolument  Tacide 
anbydre  et  pur.  D'après  Gay-Lussac,  il  cristalliserait  à 
—  i5  degrés  et  bouillirait  à  26^,  5.  Ce  dernier  nombre  s'ob- 
serve en  effet  avec  le  formonitrile  que  l'on  prépare  par  le 
cyanure  de  mercure,  mais  il  indique  un  corps  imparfaite- 
ment pur,  et  qui  subira  l'altération  ulmique  ]  d'un  autre 
côté,  la  température  de  —  i5  degrés  pour  le  point  de  fu- 
sion est  trop  basse  et  est  le  signe,  comme  nous  allons  bien- 
tôt le  voir,,  d'une  trace  d'eau.  Je  me  suis  assuré  bien  des 
fois  qu'un  acide  cyanhy drique  qui  présente  ces  caractères 
ne  peut  se  conserver.  Bien  mieux,  si  l'on  met  à  part  les 
portions  d'acide  cyanhydrique  du  cyanure  d'argent  qui 
bouillent  au-dessus  de  26^,1,  elles  s'altèrent  souvent,  tandis 
que  les  parties  inférieures  ne  subissent  pas  de  transformation. 

Les  deux  nombres  précédents,  —  i4  degrés  pour  le  point 
de  fusion  et  26^,  i  pour  le  point  d'ébuUition,  caractérisent 
donc  l'acide  cyanhydrique  pur;  ils  ont  permis  en  même 
temps  de  s'assurer  qu'il  n'y  avait  pas,  dans  l'acide  formé  par 
diverses  méthodes  et  dans  chaque  cas,  de  mélanges  d'iso- 
mères. En  effet,  on  a  pris  600  grammes  environ  d'acide 
cyanhydrique  anhydre  provenant  du  cyanure  jaune  et  de  l'a- 
cide sulfurique,  on  les  a  fait  cristalliser,  on  a  recueilli  les 
parties  restées  liquides  et  on  les  a  soumises  à  de  nouvelles 
recristallisations,  de  façon  à  ne  conserver,  enfin,  à  la  suite 
de  décantations  successives,  que  3o  à  4o  grammes  d'un 
liquide  qui  n'avait  pas  cristallisé.  Celui-ci  a  encore  bouilli 
d'une  manière  constante  à  26^,1,  et  les  derniers  cristaux 
formés  ont/ondu  à  —  i4  degrés.  Il  est  donc  certain  que  le 
formonitrile  obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le 
prussiate  jaune  est  un  corps  parfaitement  pur  et  homogène, 
que  les  deux  nombres  de  son  point  de  fusion  et  de  son  point 
d'ébullition  caractérisent  complètement  le  corps  pur,  car 
ils  restent  fixes  et  constants  de  la  première  à  la  dernière 
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goutte,  et  on  les  retrouve  exactement  chaque  fois  que  Ton 
a  de  l'acide  cyanhydrique  inaltérable,  qu^on  le  produise 
par  le  cyanure  jaune  ou  par  le  cyanure  d'argent.  Il  impor- 
tait d'établir  ce  point,  autant  pour  ne  pas  méconnaître 
une  isomérie  possible  que  pour  se  rendre  compte  de  la 
transformation  en  produits  azulmiques  de  Tacide  cyanhy- 
drique non  homogène,  fait  sur  lequel  nous  reviendrons 
d'ailleurs  plus  loin. 

L'acide  cyanhydrique  anhydre  est  pur  et  incolore,  inal- 
térable à  l'air  et  à  la  lumière  ]  ses  cristaux  sont  nacrés, 
translucides  ou  transparents,  comme  cireux  *,  ils  se  tordent 
sans  casser,  à  la  façon  d'une  feuille  d'étain,  ils  s*enchevè- 
trent  comme  les  cristaux  de  bisulfite  de  soude.  J'en  ai 
obtenu  de  3  à  4  centimètres^de  long.  Je  crois  pouvoir  con- 
clure de  l'examen  de  leurs  modifications  cristallines  qu'ils 
appartiennent  au  système  du  prisme  droit  à  base  rhombe. 
Mais  on  comprendra  la  difficulté  de  mettre  dans  cette  obser- 
vation une  entière  certitude. 

COMBINAISONS    DE    l' ACIDE    CTAirHYDRIQUE. 

Le  rôle  d'amide  que  nous  avons,  dès  nos  premières  re- 
cherches sur  ce  corps,  attribué  à  l'acide  cyanhydrique  devait 
naturellement  nous  conduire  à  tenter  sur  lui  un  ensemble 
de  réactions  qui  vérifiassent  cette  constitution.  Nous  allons 
les  décrire  successivement. 

Hydrates  diacide  cyanhydrique. 

L'eau  s'unit-elle  directement  à  l'acide  cyanhydrique? 
existe-t-il  des  hydrates  comparables  aux  chlorhydrate, 
bromhydrate, . . .   dont  nous  allons  parler  bientôt? 

On  sait  que  MM.  Bussy  et  Buignet  (*)  ont  observé  qu'il 
se  produit  une  contraction  quand  on  ajoute  de  Feau  à 

(*)  BusST  et  BuiGNBT,  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences, 
t.  LVIII,  p.  788  et  84 1. 
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Tacide  cyanhydrique  anhydre,  et  que  cette  contraction 
a  un  maximum  qui  correspond  à  3  équivalents  d'eau 
pour  I  diacide.  Nous  savions  par  ces  travaux ,  et  la 
facile  dissociation  du  chlorhydrate  nous  confirmait  dans 
cette  pensée,  que  si  un  ou  plusieurs  hydrates  peuvent 
exister  ils  doivent  être  d'une  instabilité  extrême.  Il  fallait 
donc  nous  borner  à  tâcher  de  saisir  les  indices  de  leur  for- 
mation par  de  nouveaux  caractères  physiques. 

Pour  résoudre  la  question,  on  a  fait  les  mélanges  (A), 
(B),  (C) , . . . .  indiqués  par  le  tableau  suivant  : 

En  centièmes  : 


(A). 
(B). 
(C). 

(D), 
(E). 

(F). 
(G). 
(H). 

(K), 


CHAz. 

H«0. 

CHAz. 

H«0. 

I  moléc. 

-:■ 

moléc. 

85,7 

14,3 

I      » 

1 

2 

» 

,5 

25 

I      » 

I 

» 

6o 

40 

1      >> 

I 

î  " 

5o 

5o 

1      » 

2 

» 

4». 9 

57,1 

I      » 

3 

» 

33,3 

66,7 

I      » 

4 

u 

27,3 

7^,7 

I      » 

5 

9 

23,1 

76 '9 

I        u 

10 

V 

i3,i 

86,9 

Quelque  instables  que  fussent  les  combinaisons  de 
l'acide  cyanhydrique  avec  Teau,  s'il  peut  en  exister,  il 
devait,  parmi  ces  mélanges  faits  en  proportions  définies 
très-variées,  s'en  trouver  un  ou  plusieurs  qui,  répondant 
à  la  composition  de  ces  hydrates,  pouvaient  être  doués 
de  propriétés  particulières,  spécialement  d'un  point  de 
cristallisation  ou  mieux  de  fusion  constant.  On  les  con- 
gelait donc  séparément  dans  des  milieux  réfrigérants,  on 
prenait  ensuite  leur  point  de  fusion  avec  un  thermo- 
mètre de  'faible  masse  \  lorsqu'on  avait  obtenu  plusieurs 
lectures  concordantes,  on  séparait  la  partie  liquéfiée,  et  on 
reprenait  le  point  de  fusion  de  la  portion  restante.  C'est 
ainsi  qu'on  a  obtenu  pour  chaque  mélange  les  nombres 
suivants  : 
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Points  de  fnsion 
Composition  Points  des  parties  restant  après  décantation 

des  méianges  de  f asion  de  la  porti<m  liquéfiée. 

primitiCs.  primitifs.  ,-— — ^ -. 

r*  partie.        f*  partie.         8*  partie. 

CHAz  (anhydre)  —140  —140  — 14»  — 14« 

(A)..  CHAz-f-i^H»0  —19  —21  —22 

(B)..  CHAz4-|H^0  —20,3  —21  —21 

(C)..  CHAz-t-H»0  —22,5  —19  —17,5  » 

(D)..  CHAz-t-iiH»0  —21,2  —18  —16  —16,5 

(E)..  CHAz  +  2H»0  --17,2  —16,2  —16  » 

(F)..  CHAz4-3H^0  —16  — 15,7  — 4,5  » 

(G)..  CHAzh-4H»0  — i5  — i4,5  — i3 

(H)..  CHAz4-5H»0  — 14,5  — 14  —12  » 

(K)..  CHAz-t-ioH^O  —11,3  —  9  —  8,5  —  7 

Il  résulte  de  ce  tableau  :  i*'  qu  aucune  des  liqueurs  cris- 
tallisées précédentes  n'a  de  point  de  fusion  constant^ 
2°  qu'une  faible  quantité  d'eau  suffit  pour  abaisser  notable- 
ment ce  point  -,  3^  que  le  point  de  fusion  baisse  d'abord, 
pour  se  relever  ensuite  à  mesure  que  la  quantité  d'eau 
augmente,  de  telle  sorte  que  c'est  le  mélange  CHAz  -H  H*0 
qui  a  le  point  de  fusion  le  plus  bas. 

Nous  voyons  de  plus  que,  tant  que  le  mélange  pri- 
mitif n'a  pas  assez  d'eau  pour  arriver  à  la  composition 
CHAz  +  H*0,  dans  les  deux  lignes  horizontales  (A)  et 
(B),  les  points  de  fusion  des  parties  restantes  vont  en 
s' abaissant  sans  cesse,  mais  qu'ils  s'élèvent  au  contraire  à 
partir  du  moment  où  le  mélange  primitif  a  atteint  cette 
composition  [lignes  horizontales  (C)  (D)  (E)].  De  telle  sorte 
que  si  nous  prenons  maintenant  la  température  des  points 
de  fusion  indiquée  par  la  troisième  colonne  verticale  du 
tableau  [points  de  fusion  primitif  s)  comme  moyen  de  savoir 
à  chaque  instant  la  composition  de  la  portion  qui  fond, 
nous  voyons  que,  pour  chaque  ligne  horizontale,  tant  que 
la  quantité  d'eau  n'a  pas  atteint  4o  pour  100,  c'est-à-dire 
celle  qui  correspond  à  CHAz -h  H* O,  la  proportion  d'eau 
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augmente  dans  la  partie  restante,  c'est-à-dire  que  l'acide 
cyanhydri que  y  diminue  ;  au  contraire,  à  partir  du  moment 
où  le  mélange  contient  une  ou  plus  d'une  molécule  d'eau, 
Impartie  restante  fond  de  plus  en  plus  haut,  c'est-à-dire 
que  l'eau  y  augmente  encore  et  que  Tacide  y  diminue.  Ainsi, 
quelle  que  soit  la  composition  du  mélange  primitif,  le  phé- 
nomène est  toujours  le  même,  les  points  de  fusion  in- 
diquent que  l'acide  cyanhydri  que,  le  plus  fusible  des  deux 
corps,  fond  toujours  en  quantités  qui,  exprimées  en  unités 
moléculaires,  sont  supérieures  à  celles  de  l'eau,  et  telles 
que  le  mélange  qui  reste  ne  tend  à  aucun  instant  vers  une 
composition  déterminée. 

On  voit  donc  qu'on  ne  saurait  dire  qu'il  existe  quelque 
combinaison  de  CH  Az  avec  H*0,  douée  de  stabilité,  puis- 
que aucun  de  ces  hydrates  ne  peut  subir  une  élévation  de 
température  bien  inférieure  à  zéro  sans  se  dédoubler  en 
produits  de  composition  incessamment  variables;  mais 
ce  fait  singulier  de  l'abaissement  très-notable  (  — 14*^  à 
—  22^,5)  du  point  de  fusion  d'un  corps  par  l'addition 
d'un  second  dont  le  point  de  fusion  est  plus  élevé  de 
i4  degrés  nous  semble  peu  conforme  à  l'idée  qu'on  nous 
parait  en  droit  de  se  faire  des  simples  mélanges,  dont  les 
propriétés  physiques  s'éloignent  peu,  en  général,  de  la 
moyenne  proportionnelle  des  propriétés  des  corps  qui  les 
composent. 

Quelle  que  soit  la  nature  de  l'action  réciproque  des 
deux  corps,  eau  et  acide  cyanhydrique,  l'abaissement  de 
température  du  point  de  fusion  de  leur  mélange  lui  est  dû  ; 
il  en  est  Tindice  et,  jusqu'à  un  certain  point,  il  peut  lui  ser- 
vir de  mesure.  Or,  il  est  remarquable  de  voir  que  cet  abais- 
sement est  le  plus  grand  pour  le  mélange  CH  Az  -h  H*0  et, 
par  conséquent,  que  l'action  réciproque  de  ces  deux  corps, 
quelle  qu'elle  soit,  a  son  maximum  entre  des  quantités 
égales  aux  poids  moléculaires  respectifs,  de  telle  sorte  que 
la  courbe  des  points  de  fusion  (voir  PI,  I)  a  son  point 


r 
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le  plus  bas  pour  le  mélange  CHAz-+-H'0,  et,  chose  re- 
marquable, présente  un  second  po\ ni  singulier  (qui  parait 
être  un  foint  anguleux)  pour  le  mélange  CHAz  +  aH'O. 

L'actiou  réciproque  de  l'eau  et  de  l'acide  cyanlijdriq*e 
a  donc  ce  caractère  de  se  passer  entre  proportions  définies 
comme  les  autres  actions  chimiques.  Elle  nous  parait  jus- 
qu'à un  certain  point  comparable  à  celle  qu'exercent  les 
métaiis  entre  eus  dans  les  alliages,  qui,  tout  en  se  formant 
entre  des  quantités  en  apparence  quelconque,  paraissent 
contenir  des  combinaisons  moléculaires  dont  le  point  de 
fusion  s'abaisse  eu  général  comme  dans  ce  cas,  et  présente 
des  minimums  pour  des  quantités  relatives  des  composants 
qui  correspondent  souvent  aussi  à  des  proportions  définies. 

Si  donc  admettant  un  instant  par  la  pensée  l'existence 
des  deus  hydrates  CHAz,  H'O  et  CHAz,  aH'O,  corres- 
pondant aux  deux  points  remarquables  de  la  courbe,  nous 
mélangions ,  à  un  certain  poids  d'acide  cyanhydrîque 
anhydre,  des  quantités  croissantes  d'eau,  de  façon  à  nous 
rapprocher  peu  à  peu  de  la  composition  de  l'hydrate 
CHAz,  H'O  qui  tendrait  seul  à  se  former  en  présence  de 
l'excès  d'acide  cyanhydrique,  le  point  de  fusion  de  celui-ci 
étant  régulièrement  altéré  par  la  présence  do  quantités 
successivement  décroissantes  de  CHAz  anhydre,  nous  de- 
vrions avoir  pour  la  ligne  représentative  de  ces  pointsde  fu- 
sion une  certaine  branche  de  courbe.  Continuant  à  ajouter 
de  l'eau,  entre  CHAz,  H'O  et  CHAz,  aH'O,  nous  aurions 
une  seconde  branche  de  courbe  qui,  à  priori,  ne  doit  avoir 
aucun  caractère  commun  avec  la  première,  car  ce  n'est  plus 
la  courbe  de  l'acide  cyanhydrique  mélangé  de  son  mono- 
hydrate, mais  de  deux  liquides  dilTérents,  le  mono  et  le 
dihydrate,  et  cette  nouvelle  courbe  est  fonction  des  points 
de  fusion  de  ces  corps  et  de  leur  proportion  relative.  Enfin, 
quand  nous  aurons  dépassé  le  point  CHAz-i-aH'O, 
l'hydrate  CHAz,  aH'  O  se  mêlant  de  quantités  d'eau  crois- 
tes,  le  point  de  fusion  subira  de  nouveau  une  altération 


(  "7  ) 
suivant  une  nouvelle  loi  continue,  mais  différente  des  deux 
précédentes,  de  sorte  que  nous  aurons,  k  partir  du  point 
CHAz,aH*0  jusqu'à  H'O,  une  troisième  branche  de 
courbe  ayant  ses  caractères  particuliers.  Pour  nous  résumer, 
si  les  phénomènes  observés  des  points  de  fusion  étaient  dus 
au  fait  du  mélange  successivement  décroissant  de  CHAz 
à  CHAz,H'0,  puis  de  CHAz,H»0  à  CHAz,aH»0,  enfin 
de  CHAz,  2H*0  à  H*0,*  nous  devrions  obtenir  de  ce  phé- 
nomène  une  ligne  représentative  continue,  formée  de  trois 
branches  de  courbes  limitées  aux  points  CHAz -h  H* O 
et  CHAz  +  2H*0,  qui  doivent  être  des  points  remar- 
quables de  la  courbe  générale  « 

La  courbe  expérimentale  présente  en  effet  la  forme  dont 
nous  parlons.  Pour  son  intelligence,  nous  dirons  que  les 
températures  des  points  de  fusion  y  sont  indiquées  par  les 
ordonnées,  les  abscisses  indiquant  en  centièmes  les  quan- 
tités, toujours  complémentaires^  d'eau  et  d'acide  cyanhy- 
drique,  de  telle  sorte  que  chacun  des  points  de  la  ligne  des 
X  divise  cette  ligne  en  deux  parts  qui  montrent  aux  yeux 
les  rapports  des  deux  poids  dans  le  mélange. 

On  n'a  observé,  dans  ces  expériences,  aucune  particula- 
rité correspondant  à  la  production  d'un  hydrate  de  la  for- 
mule 2CHAz,3H*0  qui  correspond,  comme  nous  l'ont 
appris  MM.  Bussy  et  Buignet,  au  maximum  de  contraction 
du  mélange  d'eau  et  d'acide  cyanhydrique,  mais  on  pourrait 
peut-être  admettre,  pour  expliquer  ce  dernier  fait,  que,  par 
leur  union,  les  deux  hydrates  CH Az,H'0  et  CHAz,  aH'O 
tendent  à  donner  le  cdrps  à  i2CHAz,3H*0,  auquel  répond 
le  maximum  de  contraction.  Nous  verrons  qu'à  l'Jiydrate 
CHAz,H'0  correspond  le  chlorhydrate  CHAz,  HCl,  et 
que  l'union  de  CHAz,H'0  à  CHAz,  2H*0,  pour  former 
aCH  Az,3H"0,  est  rendue  plus  probable  encore  par  l'exis- 
tence du  bromhydrate  2CHAz,3HBr,  et  par  l'existence 
de  combinaisons  analogues  avec  d'autres  nitriles  telles  que 
aC'H'Az,  3HBr,  2C»H»  Az,  3HBr,  etc. 
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L'action  de  l'eau  sûr  l'acîde  cyanhydrîqtie  est,  du  reste, 
extrêmement  faible.  Une  solution  de  CHAz(i  partie)  dans 
H*0  (lo  parties)  a  été  examinée  après  treize  mois.  Au 
bout  de  ce  temps,  on  a  laissé  évaporer  Tacide  à  Tair;  après 
s'être  assuré  que  la  liqueur  louchit  alors  presque  imper- 
ceptiblement par  le  nitrate  d'argent,  on  a  examiné  la 
liqueur.  Elle  ne  contenait  qu'une  trace  de  formiate  d'am- 
moniaque, était  d'une  acidité  presque  null^,  et  ne  laissait, 
pour  ainsi  dire,  pas  de  résidu  (*). 

COMBINAISONS    DE   l' ACIDE    GYANHTD&IQUE 
AVEC   LES    HYDRAGIDES. 

L'acide  cyanhydrique  se  combine  directement,  et  quel- 
quefois violemment,  aux  bydracides  formés  par  le  cblore, 
le  brome  et  l'iode,  pour  donner  des  corps  comparables 
aux  sels  ammoniacaux  ou  plutôt  aux  amides.  Dans  les 
composés  ainsi  obtenus,  l'hydracide  conserve  partiellement 
ses  attractions  propres  et  peut  être  chassé  par  des  corps 
analogues,  tels  que  l'acide  sulfurique  ou  l'acide  acétique*, 
comme  dans  les  sels  ammoniacaux,  les  bases  peuvent  y 
remplacer  l'acide  cyanhydrique,  c'est  ainsi  que  l'on  a 

CHAz,HCl  -h  aAzH'»  =  AzHSHCl  +  CHAz,  AzH». 

Mais  ce  qui  est  plus  remarquable,  les  oxydes  eux-mêmes 
peuvent  se  substituer  au  fornVonitrile  comme  ils  le  feraient 
pour  une  base  minérale.  En  broyant  l'oxyde  de  cuivre  avec 
le  bromhydrate  d'acide  cyanhydrique,  on  obtient  la  réac- 
tion suivante: 

2  [aCH  Az,  3  H  Br]  +  3Cu  0  =  3Cu  Br»  +  3H^  0  4-  4  CH  Az, 

• 

(*)  En  terminant  on  fera  observer  combien  il  est  facile  de  conserver 
Tacide  cyanfaytirique  en  solution  aqueuse,  ce  qui  va  contre  Topinion  géné- 
ralement reçue;  il  n^estpas  de  précautions  que  les  Codex  ne  recommandent 
pour  conserver  Tacide  médicinal;  il  faut  le  doser  de  temps  à  autre,  le  tenir 
à  Tabri  de  la  lumière,  etc.,  précautions  bien  iftutiles,  qu^a  suggérées  sans 
doute  la  connaissance  de  la  facile  altération  de  la  solution  de  cyanure  de 
potassium  et  de  Pacide  cyanhydrique  impur. 
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fait  important  qui  démontre  bien  le  rôle  basique  de  ce 
singulier  acide. 

Comme  les  sels  ammoniacaux,  ces  composés  peuvent  se 
volatiliser  en  subissant  toutefois,  comme  eux,  une  disso- 
ciation partielle  en  acide  et  base.  Mais  leur  propriété  d'être 
altérés  par  tous  les  dissolvants  imprime  à  ces  divers  sels 
une  allure  propre  et  ne  permet  pas  de  les  soumettre  à  la 
double  décomposition.  On  dira  dans  les  conclusions  de  cette 
première  Partie  comment  il  faut  entendre  leur  consti- 
tution. 

Chlorhydrate   de  formonitnle^ 

CHAz,HCl  =  Az(CHr,HCl  ('). 

Lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  chlorhydrique  sec  à  travers 
de  l'acide  cyanhydrique  anhydre,  maintenu  à  —  i5  degrés 
dans  un  fort  matras,  une  grande  quantité  du  premier  se 
dissout  ;  quand  la  liqueur  en  est  saturée,  on  la  retire  de  la 
glace  et  on  peut  s'assurer  par  divers  moyens,  par  la  distilla- 
tion immédiate,  par  exemple,  qu  il  n'y  a  pas  eu  de  combi- 
naison. Mais  si  on  ferme  hermétiquement  le  matras  et 
qu'on  le  place  pendant  quelques  instants  dans  un  bain  à 
35  ou  4o  degrés,  puis  qu'on  le  laisse  refroidir,  il  s'y  pro- 
duit à  un  moment  donné  une  vive  réaction,  le  mélange 
s'échauffe  et  la  masse  cristallise.  On  refroidit,  on  décante 
la  liqueur  qui  reste,  et  on  répète  plusieurs  fois  la  même 
opération  pour  transformer  en  chlorhydrate  la  majeure 
partie  de  l'acide  cyanhydrique  employé. 

A  l'état  de  gaz,  les  deux  corps  ne  s'unissent  pas  directe- 
ment. 

Pour  obtenir  le  chlorhydrate  pur  et  sec,  on  le  laisse 
d'abord  dans  un  bain  à  4o  ou  5o  degrés,  dans  le  matras 
même  où  il  s'est  déposé.  On  le  pulvérise  ensuite  rapide- 
ment, et  on  le  soumet  pendant  quelques  instants,  dans  le 
vide,  à  une  température  de  3o  degrés. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences,  t.  LXV,  p.  4iO« 
Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,^  4«  série,  t.  XVll!  (Juin  1869.)  9 
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Analysé  dans  ces  conditions,  il  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

Expériences. 

^  -^ Théorie: 

Produit  récent.  Produit  non  récent.  AzCH,HGl. 

C 18.17                         »  l8,85 

H 3,61                      »  3,  i5 

Az ^i»99                  21, o5  22, o5 

Cl 55,45  54,7  55,90 

La  formule  de  ce  composé  est  donc  AzCH,HCl.  Sa 
facile  dissociation  dans  le  vide  et  son  hygrométricité  ex- 
trême expliquent  les  petites  différences  de  l'analyse.  Le 
chlore  doit  y  être  dosé  par  la  méthode  de  Garius,  en  y 
détruisant  complètement  le  cyanogène,  à  200  degrés  en 
tube  scellé,  par  un  mélange  d'acide  nitrique,  de  bichro- 
mate de  potasse  et  de  nitrate  d'argent  (*). 

Le  chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique  est  un  corps  blanc, 
cristallin,  sans  odeur,  de  saveur  acide,  soluble  dans  l'eau, 
r alcool  anhydre,  l'acide  acétique  monohydraté,  le  chloro- 
forme, mais  s'altérant  dans  chacun  de  ces  dissolvants,  sur- 
tout dans  le  premier,  avec  beaucoup  de  rapidité.  L'éther 
anhydre  ne  le  dissout  pas.  11  est  très-hygrométrique. 

Soumis  quelque  temps  à  l'action  d'une  douce  chaleur,  il 
jaunit,  déjà  avant  100  degrés;  mais  si  on  le  chauffe  brus- 

(^  )  On  doit  dire  qu''ayant  porté  ce  chlorhydrate  à  100  degrés  dans  le  vide 
pendant  quelque  temps,  on  a,  pour  se  rendre  compte  de  sa  décomposition, 
dosé  le  chlore  dans  ce  corps  et  trouvé  : 

Première  expérience CI  =  65,035  p.  100 

Deuxième  expérience Cl  =  63,90        » 

Or,  il  est  remarquable  que  pour  la  formule  2  CHAz,  3HCI  il  faille  Cl  =  65,f4 
p.  100  qui  correspondrait  bien  avec  le  premier  de  ces  nombres.  Serait-ce 
que  le  chlorhydrate  d'^acide  cyanhydrique  est  susceptible  de  se  dédoubler 
suivant  Péquation 

3CAzH,aCl  =  2CAzH,  3HCl-f-CHAz. 

Il  se  dégage,  en  effet,  de  Pacide  cyanhydrique,  et  Ton  yerra  que  le  brom- 

hydrate  a  pour  formule 

2 CHAz,  3HBr. 
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quement  au  bain  d'huile  il  fond  partiellement  et  se  vola- 
tilise à  la  façon  du  sel  ammoniac,  sans  laisser  de  résidu^ 
toutefois  une  portion  se  dédouble  complètement  en  don- 
nant du  formonitrile  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

Dans  le  vide  sec,  la  dissociation  peut  amener  la  dispari- 
tion du  corps  solide  tout  entier.  Pour  s'assurer  du  dédouble- 
ment de  ce  composé  en  acides  chlorhydrique  et  cjanhydri- 
que,  on  en  a  placé  une  petite  quantité  dans  un  appareil 
à  distiller  sous  faible  pression  \  dans  le  ballon  récipient 
ordinaire  on  avait  mis  une  solution  de  nitrate  d'argent.  On 
épuisait  alors  l'air,  on  chauffait  le  chlorhydrate  de  formo- 
nitrile à  4o  degrés,  et  les  gaz  qui  se  dégageaient  venant 
barboter  dans  le  nitrate  d'argent  y  formaient  un  précipité 
assez  abondant,  où  Ton  a  pu  aisément  déceler  le  cyanure 
et  le  chlorure  d'argent.  On  s'était  préalablement  assuré 
que,  dans  ces  conditions,  le  chlorhydrate  sec  ne  se  volati- 
lisait pas.  Laissé  quelques  jours  dans  le  vide,  que  l'on  renou- 
velle de  temps  à  autre,  le  corps  tout  entier  disparait  à  Tétat 
de  mélange  des  vapeurs  de  ses  deux  composants. 

L'eau,  en  dissolvant  le  chlorhydrate  d'acide  cyanhy- 
drique,  parait  agir  comme  le  vide,  pour  le  dissocier  partiel- 
lement 5  la  liqueur  prend  l'odeur  de  l'acide  cyanhydrîque, 
que  l'on  retrouve  par  la  distillation  dans  les  parties  les 
plus  volatiles,  mais  en  même,  temps  l'action  principale  est 
une  décomposition  en  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  acide 
formique,  suivant  l'équation 

Az  (CH)'^  HCl  -h  2  H»0  =  AzHS  HCl  -h  CH^O». 

Il  y  a  longtemps  que  Kuhlmann  et  après  lui  Pelouze  (^), 
en  traitant  l'acide  cyanhydrique  par  une  solution  concen- 
trée d'acide  chlorhydrique,  observèrent  la  production,  le 
premier  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  le  second  de 
l'acide  formique.  Cette  importante  expérience,  qui,  pour 


(*  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a«  série,  t.  XLVIII,  p.  395  (i83i}. 
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le  dire  en  passant,  était  le  premier  pas  qui  fût  fait  dans  la 
voie  des  synthèses  organiques,  était  passée  presque  inaper- 
çue, et  son  auteur  ne  soupçonna  pas  que  la  réaction  qu'il 
observait  avait  pour  première  phase  la  production  du 
chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique,  tant  il  est  évident  que, 
même  avec  les  meilleurs  esprits,  les  théories  que  le  temps 
n'a  pu  encore  compléter  ne  donnent  que  des  faits  incom- 
plets eux-mêmes. 

L'alcool  absolu  détermine  à  3o  degrés  une  réaction  très- 
vive  avec  le  chlorhydrate  de  formonîtrile;  il  se  produit 
ainsi  le  corps  CH'^Az'  Cl  dont  nous  parlons  plus  bas  \  on 
remarquera  que  sa  formule  brute  répond  à  la  somme 
Az  CH  H-  Az  H'-i-  H  Cl.  (Voir  Chlorhydrate  de  formodia- 
mine,) 

Le  brome  ne  s'unit  pas  directement  au  chlorhydrate  de 
formonitrile,  il  le  dissout,  et  si  l'on  chauffe  en  tube  scellé, 
il  se  dégage  (|es  torrents  d'acide  bromhydrîque,  et  il  se 
forme  des  produits  de  substitution,  parmi  lesquels,  sans 
doute,  le  bromhydrate  de  bromure  de  cyanogène. 

Le  gaz  ammoniac  agit  à  froid  sur  le  chlorhydrate  d'acide 
cyanhydrique  d'après  l'équation 

Az  (CH)'"  H  Cl  H-  2  Az  IP=  Az  H%  H  Q  H-  Az  (CH)'"Az  H^ 

L'ammoniaque  agit  donc  sur-ce  corps  comme  elle  le  ferait 
sur  le  chlorure  de  magnésium,  déplaçant  la  base  et  s'y 
combinant  en  même  temps  ;  nous  verrons  qu'avec  le  chlor- 
hydrate de  propionitrile  on  obtient  une  réaction  analogue, 
mais  dans  ce  cas  le  propionitrile  déplacé  reste  libre,  inca- 
pable qu'il  est  de  s'unir  à  l'ammoniaque. 

La  potasse  donne  avec  le  chlorhydrate  d'acide  cyanhy- 
drique du  formiate  et  du  chlorure  de  potassium,  de  l'am- 
moniaque et  pas  de  cyanure. 

Le  cyanure  de  potassium  en  solution  alcoolique  ne  pro- 
duit pas  avec  lui  de  double  décomposition. 

U  était  intéressant  de  savoir  si  l'acide  cyanhydrique 
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serait  apte,  à  la  manière  des  bases  azotées,  à  donner  un 
chloroplatinate  ;  deux  solutions  alcooliques  froides  de  chlo- 
rure plati nique  et  de  chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique, 
produisent  en  effet,  quand  on  les  mélange,  un  précipité 
d*octaèdres  jaunes  qui  augmente  peu  à  peu,  mais  leur  ana- 
lyse a  toujours  montré  que,  quoique  contenant  du  carbone 
en  quantité  variable,  ce  précipité  était  en  grande  partie 
formé  de  chloroplatinatc  ammonique. 

Nous  dirons  plus  loin  quelle  est  Taction  des  acides  oxy- 
génés sur  le  chlorhydrate  de  formonitrile.  (Voir  Coinbi^ 
naisons  des  acides  oxygénés  a^ec  le  formonitrile.) 

Formodiamine  (*). 

Chlorhydrate^  CH'Az'Cl  =Az*  |  AzH^  — On  a  dit  plus 

(Cl. 
haut  que  l'alcool  réagit  vers  3o  degrés  sur  le  chlor- 
hydrate d'acide  cyanhydrique.  Quand  on  opère  sur  une 
masse  un  peu  grande,  il  faut  modérer  l'action  en  plaçant 
le  matras^  qui  contient  le  mélange  dans  de  l'eau  glacée.  Il 
se  produit,  à  un  moment  donné,  une  élévation  de  tempéra- 
ture, et  il  se  sépare  en  même  temps  une  certaine  quantité 
de  chlorure  ammonique.  On  termine  ensuite  la  réaction  en 
fermant  le  matras  à  la  lampe  et  le  portant  à  loo  degrés. 
Si  Ton  enlève  par  filtration  le  sel  ammoniac,  et  si  l'on  frac- 
tionne la  liqueur,  on  obtient  d'abord  une  partie  bouil- 
lant au-dessous  de  20  degrés,  qui  est  du  chlorure  d'éthyle, 
une  autre  portion  insoluble  dans  l'eau,  d'odeur  éthérée 
agréable,  bouillantà  55  degrés,  qui,  saponifiée  par  la  potasse, 
donne  du  formiate  5  ce  liquide  est  donc  du  formiate  d'éthyle. 
En  même  temps,  parsonévaporation,  ralcool,privé  des  deux 
composés  précédents,  laisse  un  résidu  fixe  fusible  au-des- 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXV,  p.  4?^ 

(1867). 
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SOUS  de  loo  degrés,  qu'on  sépare  d'un  peu  de  sel  ammoniac 
par  Talcool  absolu,  et  qu'on  dessèche  dans  le  vide  au- 
dessus  du  chlorure  de  calcium.  On  obtient  ainsi  de  petits 
cristaux  grenus,  incolores,  extrêmement  avides  d'eau,  qu'on 
a  analysés.  Voici  les  résultats  : 

Calcul 
1.  II.       pourCH»Ai«Cl. 

C i5,i2    i4»76    '4>9ï 

H 6,63    6,5i    6,22 

Az 34»22    34»4^    '^^>11 

Cl 44>27         •         44>ïo 

Ces  analyses  prouvent  que  la  substance  esl^  exempte 
d'oxygène.  Elles  conduisent  à  la  formule 

CH^Az^Cl, 

qui  correspond  à  un  chlorhydrate  de  cyanure  d'ammonium 
CHAz,  AzH'4-HCl  ou  au  chlorhydrate  d'un  isomère. 
Cette  substance  se  produit  d'après  l'équation 

2  Az  (CHf  H  Cl  H-  2  C'H*. OH 

Chlorhydrate  Alcool 

de  formonitrile. 

=:    CH*Az'Cl     4-     C'H'Cl     4-     (CHO»)C'H* 

Chlorhydrate  Éther  Formiate 

de  formodiamîne.     chlorhydriqne.  d^éthyle. 

Il  se  forme  en  même  temps  une  certaine  quantité  de  sel 
ammoniac  due  à  ce  qu'il  est  difficile  d'obtenir  de  l'alcool 
absolument  privé  d*eau,  mais  surtout  à  ce  que  le  nouveau 
chlorhydrate  qui  se  produit  se  décompose  avec  facilité,  sous 
l'influence  du  dissolvant  et  de  l'élévation  de  température, 
suivant  l'équation 

CH»  Az^Cl  =  Az  CH  -f-  Az  H^Cl. 
Le  chlorhydrate  de  formodi aminé  (*)  est  une  substance 

(*)  On  a  adopté,  pour  la  base  de  ces  sels,  le  mot  de  Jormodiamine  parce 
que,  comme  on  le  verra,  Strecker,  qui  avait  découvert,  en  1837,  Phomologue 
•npérieiir,  le  nomma  acédiamine. 
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incolore,  cristalline,  très-soluble  dans  l'eau,  extrêmement 
Hygrométrique,  soluble  dans  Talcool  absolu.  Elle  fond  à 
80  degrés,  mais  des  fusions  répétées  T altèrent  en  la  trans- 
formant en  un  corps  visqueux.  Longtemps  abandonné  à 
100  degrés,  elle  se  décompose  peu  à  peu,  suivant  l'équation 
ci-dessus,  et  laisse  un  résidu  de  sel  ammoniac. 

Chauffé  à  200  degrés  environ  le  chlorhydrate  de  formo- 
diamine  brunit, dégage  entre  autres  gaz  de  la  méthylamine 
et  laisse  du  chlorure  d'ammonium. 

Sa  solution  dans  l'eau  est  neutre  aux  papiers,  mais 
s'acidifie  peu  à  peu. 

Ou    a    essayé    de   séparer   du    chlorhydrate    la    base 

Az(CHr, 
C  Az^H*  =11  à  l'état  de  liberté,  par  la  potasse  caus- 

tique ^  mais  celle-ci,  même  à  froid,  dédouble  la  molécule;  il 
sedégage  de  l'ammoniaque,  et  si,  après  avoir  chauffé  le  mé- 
lange, on  sature  l'excès  d'alcali parracidesulfurique  étendu, 
si  l'on  reprend  par  l'alcool  concentré,  et  si  l'on  évapore  cette 
solution,  on  a  duformiatcde  potasse  sans  trace  de  cyanure. 
Ce  sel  se  conduit  donc  comme  le  ferait  le  chlorhydrate 
d'acide  cyanhydrique  primitif,  où  l'atome  d'hydrogène  de 
l'acide  chlorhydrique  aurait  été  remplacé  par  Az  H*.  L'ac- 
tion de  la  potasse  est  exprimée  par  l'équation 

/  CH" 
Az^l  AzH*  -h  2KHO  =  2  Az  H^  -h  (CHO^)K  H-  KCI. 

(Cl 

On  pourra  peut-être  obtenir  l'hydrate  en  agitant  le  chlor- 
hydrate de  formodiamine  avec  l'oxyde  d'argent  et  l'eau. 

Les  sels  de  cette  base  s'obtiennent  par  double  décompo- 
sition, avec  les  sels  d'argent  correspondants  et  le  chlorhy- 
drate de  formodiamine. 

Nitrate,     Az  |  AzO*  -+-/iAq.  —  A  l'état  de  pureté 

il  est  incolore,  et  se  présente  en  grands  feuillets  formés  de 
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cristaux  se  rencontrant  en  losanges.  II  fond  avant  loo  degrés 
et  se  prend  alors  en  jolies  aiguilles  entre-croisées^  il  est  un 
peu  soluble  dans  l'alcool  concentré  et  dans  Téther,  souvent 
teinté  de  jaune  par  une  impureté;  il  se  décompose  peu  à 
peu  à  loo  degrés,  en  dégageant  des  vapeurs  acides. 

Sulfate^  I  Az  I  SO*-l-  «Aq.  —  C'est  un  sel  blanc, 

très-déliquescent,  bien  cristallisé,  parfaitement  neutre,  de 
goût  salé  et  styptique. 

[ICH    'Y 
Az  <  AzH*  LptCl*.  — 11  s'obtient  aîsé- 
(ci    J 

ment  en  ajoutant  à  la  solution  aqueuse  du  chlorhydrate  un 
petit  excès  de  chlorure  platinique  neutre.  Il  ne  se  forme 
pas  de  précipité,  même  dans  une  liqueur  assez  concentrée 
et  par  l'agitation.  Mais  en  évaporant  à  l'étuve  à  loo  degrés, 
on  obtient  une  belle  cristallisation  de  cubo-octaèdres  et  de 
tétraèdres  de  couleur  orangée,  solubles  dans  Teau,  un  peu 
solubles  dans  l'alcool  et  insolubles  dans  Talcool  éthéré,qui 
permet  d'en  séparer  l'excès  de  chlorure  platinique.  Ce  sel 
a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Calcul  pour 
Expérience.       2(CH»Az'-Cl),PtCI*. 

Az 39,87         39,40 

Pt 10,80  I  I  ,20 

Les  petites  différences  tiennent  à  ce  qu'il  se  produit  tou- 
jours, sous  l'influence  de  la  chaleur,  une  certaine  quantité 
de  chlorure  ammonique,  dont  le  chloroplatînale  salit  lé- 
gèrement le  sel  analysé,  comme  j'ai  pu  m'en  assurer. 

La  formodiamine  dont  je  viens  de  décrire  ici  quelques 
sels  a  la  composition 

CAz^H^  r=  CAzH -h  AzH^• 

c'est  le  cyanure  d'ammonium  ou  un  isomère  de  ce  corps. 
était  donc  important  de  savoir  si  ce  cyanure  se  conduit 
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en  effet  comme  une  base  vis-à-vis  des  hydracides.  Il  devait 
d'ailleurs  répugner  moins  de  voir  une  base  dans  le  cyanure 
d'ammonium  que  dans  Tacide  cyanbydrique  lui-même.  J'ai 
donc  tenté  l'expérience  et  fait  passer  sur  du  cyanure  d'am- 
monium récent  et  sec^  placé  dans  un  tube  horizontal,  un 
Gourant  d'acide  chlorhydrique,  lui-même  bien  exempt  d'hu- 
midité; à  la  suite  du  cyanure  un  peu  de  carbonate  de 
plomb  était  destiné  à  absorber  l'acide  chlorhydrique;  un 
tube  à  dégagement  se  rendait  dans  un  matras  refroidi.  J'ai 
recueilli  dans  ce  récipient  un  liquide  qui,  examiné  avec  soin, 
s'est  trouvé  être  de  l'acide  cyanhydrique ,  tandis  qu'une 
bonne  partie  du  cyanure  d'ammonium  a  été  transformée  en 
chlorure.  Remarquons  en  passant  ce  fait  singulier  :  l'acide 
cyanhydrique  est  mis  en  liberté  par  l'acide  chlorhydrique, 
qui  peut  contracter  cependant  combinaison  avec  lui;  mais 
j'ai  dit  plus  haut  que  les  deux  corps  à  l'état  gazeux  n'ont  pas 
de  tendance  à  s'unir,  ce  qui  explique  que  l'on  puisse  obte- 
nir l'acide  cyanhydrique  par  l'action  du  gaz  chlorhydrique 
sur  le  cyanure  mercurique  légèrement  chauffé  et,  dans 
cette  expérience,  sur  le  cyanure  ammonique. 

Ainsi  la  cyanure  d'ammonium  que  j'ai  employé  se  con- 
duit comme  un  sel  et  non  comme  une  base.  Mais  avant 
de  conclure  définitivement,  remarquons  que  la  formule 
C  Az'H*  peut  être  représentée,  soit  par  le  symbole 

Az(C-AzH^)'% 

qui  est  celui  d'un  vrai  cyanure,  où  AzH*  remplace  H  de 
l'acide  cyanhydrique  Az{CH)"',  soit  par  le  symbole 

ICH-        .        .       .Az-(CHr 
Az  <  qm  revient  a    II 

I  AzH^  '  As^H» 

où  les  2  atomes  d'azote  sont  unis  directement  sans  l'inter- 
médiaire du  carbone,  et  cette  dernière  formule  représente 
une  aminé  apte  à  donner  le  chlorhydrate 

CH 
Az^'^AzH.H 
Cl 


r 
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L'expérience  précédente  nous  monlre  que  le  corps  ob- 
tenu par  la  distillation  sèche  du   prussiale  jaune  ou  du 
cyanure  de  potassium  avec  le  sel  ammoniac,  est  bien  du 


cyanure  d 


î  l'influence  des 


cides,  comme  lous  les  autres  cyanures,  et  doit,  par  consé- 
quent, être  représenté  par  ie  premier  de  ces  deux  symboles 
Az(C-AaH*y".Mai3,  des  faits  que  je  vais  rapporter,  il  me 
semble  résulter  que  le  second  composé  existe  aussi,  et  que 
le  cyanure  d'ammonium  subit  une  isomérie  très-intéres- 
sante. Si  l'on  dissout  ce  sel,  récemment  préparé,  dans  un 
peu  d'eau,  et  qu'on  distille  immédiatement,  le  cyanure, 
bouillant  à  36  degrés,  se  sépare  aisément  et  cristallisée  dans 
son  premier  état.  Mais  si  l'on  conserve  celte  solution  vingt- 
quatre  heures  à  i  o  ou  i  a  degrés,  et  qu'on  veuille  volatiliser 
alors  le  cyanure,  on  n'y  peut  plus  parvenir,  et  la  matière 
a  subi  une  profonde  modification;  elle  brunît  sous  l'in- 
fluence d'une  faible  chaleur  cl  dégage  beaucoup  d'ammo- 
niaque. Il  en  est  de  même  si  Ton  conserve  le  cyanure 
d'ammonium,  soit  dans  l'air  sec,soildanssa  propre  vapeur  ; 
il  subit  rapidement  une  transformation  qui  le  rend  apte  à 
se  polyraériser.  Bien  plus»  au  bout  de  quelques  jours  et 
pendant  longtemps,  il  dégage,  mcme  sous  une  assez  forte 
pression,  beaucoup  d'ammoniaque,  et  l'on  finit  par  obtenir 
un  résidu  ulmiqùe  semblaLIe  d'apparences,  sinon  de  com- 
position, à  celui  que  donne  l'acide  cyanhydrique.  Il  y  a  donc 
eu  tendance  de  la  molécule  primitive  Az(C-AzH')  au  dé- 
doublement dans  les  deux  parties  AzCH  et  AzH',  comme  le 
prouvent  le  dégagement  d'ammoniaque  et  la  matiùre  ul- 
miqùe; et  la  première  phase  de  ce  phénomène  me  parait 

être  le  passage  par  l'isomère  dont  je  parle,  Az  !  i  re- 

.  AztCH)™ 
venant  à    il  ,  qui  réunit  ses  deux  composants  par  les 

AzH' 
liens  ai  faibles  de  l'azote,  et  qui,  au  point  de  vue  du  mode 
ration  de  l'azote,  est  au  cyanure  d'ammonium  vrai 
ée  est  au  cyanate  d'ammonium.  On  peut  établir 
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en  effet  le  parallèle  suivant  : 

Az(C-AzHy  correspondant  à  Az(CO-AzH<)*', 
et 

Az(CHr  (CH-  ,  (CO" 

"  ou  Az*  {  „      correspondant  à  Az*  < 

AzH»  |H'  '^  JH' 

!CH 
[formodiamine) ,  qui  existe  dan  s 

les  sels  que  je  viens  de  ({écrire  (*  ). 

Comme  le  prouve  l'analyse  de  son  chloroplatinate,  le 
chlorhydrate  de  formodiamine  dérive  d'une  seule  molécule 
d'ammoniaque  (').  C'est  le  correspondant  du  chlorhydrate 
de  formonitrile  où  H  a  été  remplacé  par  AzH^,  et  de  même 
que  l'on  a  par  la  chaleur 

Az(CH)'^HClz=  AzCH -4- HCI, 
on  a  aussi 

Az(CHy''AzH<Cl  =  AzCH  H-  AzH^Cl. 

Il  existe,  en  chimie  organique,  un  bon  nombre  de  corps 
jouant  le  rôle  d'aminés  ou  d'amides^  et  contenant  deux  ou 
plusieurs  atomes  d'azote.  On  a  admis  jusqu'à  aujourd'hui, 
à  priori^  que  ces  corps  devaient  forcément  contenir  des 
radicaux  polyatomiques,  servant  toujours  de  lien  entre 
plusieurs  restes  AzH*.  Cette  hypothèse  s'est  presque  im- 

(*)  W.  Hofmann  {^Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences, 
t.  LXII,  p.  739)  parlant  de  Vacédiamine  de  Slrecker  qu'il  nomme  éihényU 

ire*  H' y  ^ 

AH»'  admet  qne  son  homologue  inférieur  est 

le  cyanure  d^ammonium  connu  Az(C-AzH^).  On  Toit  que  ce  n^est  pas  ce 
cyanure  quMl  nomme,  par  analogie,  méthényldiamine,  mais  Pisomère  dont 
je  parle  qui  répondrait  à  Thomologue  de  Tacédiamine. 

(')  Ce  n'est  donc  pas  à  proprement  parler  une  diamine,  et  le  nom  de 
formodiamine  est  imparfait.  Il  est  à  regretter  que  le  nom  d'acédiamine 
donné  depuis  longtemps  par  Strecker  à  son  homologue  supérieur,  nous  ait 
pour  ainsi  dire  imposé  celui  que  nous  avons  adopté.  Le  nom  d'éihényldia-. 
mine  proposé  par  W.  Hofmann  pour  la  base  de  Strecker  a  le  même  incon- 
▼énient. 


(  i4o) 

posée  à  tous  les  esprits  comme  conséquence  du  rôle  qu'on 
attribue  avec  raison,  le  plus  souvent,  aux  radicaux  polya- 
tomiques.  Mais  il  existe  toute  une  classe  d'amides  à  plu- 
sieurs atomes  d^azote,  où  les  membres  de  la  molécule  me  pa- 
raissent s^unir  par  les  points  d'attraction  surnuméraires  de 
Tazote,  et  qui  peuvent  ou  bien  ne  pas  contenir  de  radicaux 
polyatomiques,  comme  les  diazotures  à  radicaux  aroma- 
tiques sulfoconjugués,  découverts  par  Gerhardt  [diazoture 
de  sulfophényle ,  cumyle,  argent  et  hydrogène,  —  diazo- 
ture de  sulfophényle^  benzoïle,  argent  et  hydrogène],  ou 
comme  les  amides  doubles,  telles  que  la  propiodiacétodia- 
mide,  que  je  décrirai  dans  la  suite  de  ce  travail  (^  ),  ou  bien 
même  contenir  des  radicaux  polyatomiques.  Parmi  ces 
derniers,  je  citerai  la  base  dont  je  viens  de  parler,  l'acé- 
di aminé    de    Strecker,    et  peut-être    l'urée    elle-même 

!C0" 
,   „  •  Cette  classe  d'amides  doubles  se  distingue  de 
AzH* 

celle  des  diamiues,  non-seulement  parce  qu'elle  ne  s'unit 

qu'à  une  molécule  d'hydracide,  mais  en  même  temps  parce 

qu'elle  se  dédouble  aisément,  par  Faction  de  la  chaleur  et 

des  alcadis,  en  ammoniaque  et  azotures  plus  simples. 

haformodiamine  est  le  premier  terme  d'une  série  homo- 
logue dont  on  connaissait  depuis  longtemps  le  terme  supé- 
rieur, resté  inclassé  jusqu'ici,  dont  Strecker  avait  obtenu 
le  chlorhydrate  en  portant  à  200  degrés  en  tube  scellé  le 
chlorhydrated'acétamide(').  Il  le  nomma  acédiamine.  Ses 
sels  et  toutes  leurs  réactions  sont  absolument  analogues  à 
ceux  de  la  formodiamine. 

On  produira  sans  doute  la  série  tout  entière  de  ces 
corps,  soit  par  l'action  de  l'alcool  absolu  et  de  la  chaleur 
sur  les  chlorhydrates  des  nitriles  alcooliques,  soit  par  la 
distillation  sèche  des  chlorhydrates  des  amides,  soit  en  fai- 
sant agir  les  chlorures  de  phosphore  sur  les  amides. 

(*)  Voir  Action  des  acides  organiques  sur  les  divers  nitriles. 
^  ^flUMXiAy  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^X,  CllI,  p.  3a8  (1867). 
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Bromhydrate  de  fotTnonitrile^  2Az(CH)"',  3HBr  (*). 

Ce  corps  se  produit  comme  le  chlorhydrate  d'acide 
cyanhydrique  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  brom- 
hydrique  dans  l'acide  cyanhydrique  refroidi  avec  soin.  La 
température  s'élève,  et  il  se  forme,  au  bout  d'un  certain 
temps,  un  dépôt  léger,  blanc  ou  un  peu  coloré,  qui,  desséché 
un  instant  dans  le  vide  à  3o  degrés,  a  donné  à  l'analyse  les 
résultats  suivants  : 

Théorie 
Expérience.  pour  a  CH  Az,  3  H  Br. 

C 7,59  8,08 

H 1 ,909  1,68 

Az 9,32  9,43 

Br 80,61  80,80 

C'est  donc  un  sesquibromhydrate.  La  formule  CHAz, 
HBr,  correspondant  au  chlorhydrate,  demande  :  C  =  1 1 , 1 1  ; 
H  =  1,85;  Az  =  17,96;  Br  =  74^07;  on  a  donc  eu  tort 
d'attribuer  à  ce  corps  cette  dernière  composition  ('). 

Le  bromhydrate  d'acide  cyanhydrique  est  un  corps  blanc, 
cristallin,  sans  odeur,  volatil  au-dessus  de  100  degrés,  non 
sans  se  dédoubler  partiellement  en  ses  deux  composants, 
extrêmement  hygrométrique  et  altérable  à  l'air  qui  le  fait 
passer  rapidement  à  une  couleur  brune  due  à  la  mise  en 
liberté  du  brome.  L'eau  le  décompose  à  la  façon  du  chlor- 

(')  Bulletin  de  la  Société  Chimique^  n»  d^octobre  1867. 

(*)  Pendant  que  je  faisais  ces  travaux,  un  autre  chimiste  publiait  deux 
mois  après  moi,  qu^il  avait  obtenu  avec  Pacide  cyanhydrique  un  brom- 
hydrate et  un  iodhydrate;  mais  tandis  que  je  m'étais  borué  à  donner  (  Bu/- 
letin  de  la  Société  Chimique  y  t.  IV,  p.  89)  l'analyse  du  second  et  à  annoncer 
Texistence  du  premier,  Pauieur  dont  je  parle  publiait  Panalyse  de  celui-ci, 
d'où  résulterait  la  composition  CAzH,  HBr  :  je  dois  ici  relever  cette 
erreur.  En  même  temps,  le  même  chimiste  niait  l'existence  du  chlorhy- 
drate C AzH,  HCl  que  je  produisis  quelques  mois  après.  [Voir  mon  Mé- 
moire, Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  t.  LXf ,  p.  38o 
(28 août  i865),  et  le  Mémoire,  même  Recueil,  môme  vol.,  p.  643  (16  octo- 
bre i865).] 
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hydrate,  en  donnant  de  l'acide  formique,  du  bromhydrate 
d'ammoniaque  et  de  l'acide  bromhydrique.  L'alcool  agit 
dans  le  même  seos  ^  il  est  insoluble  dans  Téther. 

Traité  par  l'ammoniaque,  il  donne  du  cyanure  et  du  bro- 
mure d'ammonium. 

Si  l'on  vient  à  broyer  le  brombydrate  d'acide  cyanhydri  que 
sec  avec  l'oxyde  de  cuivre  froid,  celui-ci  dégage  d'abord 
une  certaine  quantité  d'acide  çyanhydrique,  réaction  inté- 
ressante qui  dénote  bien  le  rôle  basique  du  formonitrile, 

2  [2CH Az,  3HBr]  -f-  3CuO  =  2CuBr»  -h  4CH  Az  -h  3H^0  ; 

en  même  temps,  une  partie  de  l'acide  cyanhydrique 
semble  s'oxyder,  on  sent  l'odeur  de  l'acide  cyanique,  et  il 
se  produit  un  sel  violet  de  cuivre  qui  nous  a  paru  être  le 
cyanurate  basique,  doué  de  celte  couleur  caractéristique  ; 
toutefois  l'analyse  n'en  a  pas  été  faite.  . 

lodhydrate  de  formonitrile,  Az  (CHy'',!!!  (*). 

On  obtient  ce  corps  soit  en  faisant  arriver  un  courant 
d'acide  cyanhydrique  gazeux  dans  un  ballon  préalablement 
rempli  d'acide  iodhydrique  sec,  soit,  ce  qui  vaut  mieux,  en 
faisant  arriver  ce  dernier  gaz  à  la  surface  du  formonitrile 
liquide  fortement  refroidi.  La  réaction  est  des  plus  vives, 
l'acide  iodhydrique  s'unit  à  Tacide  cyanhydrique  anhydre, 
comme  il  le  ferait  avec  l'éthylamine,  et  la  liqueur  se  soli- 
difie bientôt. 

On  obtient  ainsi  une  masse  cristalline  qu'on  porte  à 
40  ou  5o  degrés,  puis  quelques  instants  dans  le  vide^  pour 
chasser  l'excès  d'acide  cyanhydrique.  Le  corps  est  alors 
parfaitement  pur  et  presque  incolore. 

Son  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 


(')  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  t.  IV,  p.  Si   el  88  (juillet  i865),  et 
f^mn/Hêt  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences,  t.  LXI,  p.  38o. 
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Théorie 
I.  II.  III.  pourCHAz,HI. 

^^ 7>4ï  »  »  7>7o 

H 1 ,43  >  »  1,29 

Az.....       B,9i         8,1  »  9908 

1 82, 5o  »  82,76  81,93 

C'est  un  corps  solide,  en  cristaux  blancs,  paraissant 
appartenir  au  système  rhomboédrique,  brunissant  rapide- 
ment à  l'air,  très-hygrométrique,  de  saveur  salce  et  acide, 
soluble  dans  Talcool  absolu  sans  se  décomposer  instanta- 
nément à  froid,  soluble  dans  Teau  qui  lui  fait  subir  une 
rapide  altération,  insoluble  dans  l'éther. 

Chauffé,  il  se  détruit  subitement  comme  par  une  sorte 
d'explosion,  en  dégageant  de  Tiode  et  donnant  des  vapeurs 
cyanhydriques. 

Par  Faction  de  la  chaleur,  Teau  et  Talcool  le  décom- 
posent rapidement  à  la  façon  du  chlorhydrate  correspon- 
dant ',  toutefois  sa  stabilité  dans  ces  dissolvants  est  plus 
grande. 

L'acide  azotique  le  détruit  instantanément  en  en  déga- 
geant l'iode. 

L'azotate  d'argent  précipite  de  sa  solution  aqueuse  tout 
l'iode  à  Tétat  d'iodure.  Â  sec,  le  mélange  des  deux  sels 
s'échauffe  au  point  qu'il  peut  prendre  feu.  Dans  les  mêmes 
conditions  Tacétate  d'argent  sec  donne  de  Tiodocyanure 
d'argent  et  de  l'acide  acétique. 

La  potasse  caustique,  en  solution  alcoolique,  forme  avec 
riodhydratedeformonitrilede  l'ammoniaque,  du  formiate, 
du  cyanure  et  de  l'iodure  de  potassium. 

L'éthylate  de  sodium,  en  solution  alcoolique,  doniïe  de 
l'iodure  de  sodium,  mais  pas  d'ammoniaque.  Si  l'on  distille 
la  liqueur,  celle-ci  laisse  un  résidu  très-altérable  et  très- 
azoté. 

C'est  en  tâchant  de  produire  la  phosphocyanamine  par 
l'action  de  l'hydrogène  phosphore  sur  l'iodure  de  cyano- 
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gène,  que  j'ai  observé  pour  la  première  fois  la  production 
de  rîodhydrate  d'acide  cyanhydrique^  qui  m'a  amené  à 
éludier  les  propriétés  et  la  constitution  des  autres  nitriles* 

COMBINAISON    DES    ACIDES    OXYGÉNÉS 
AVEC    LE    FORHONITRILE. 

Les  acides  oxygénés,  tant  minéraux  qu'organiques,  ne 
s'unissent  pas  directement  à  la  température  ordinaire  ni 
à  100  degrés  au  formonitrile  pour  donner  des  corps  cor- 
respondants à  ceux  que  l'on  vient  d'étudier.  Les  nitriles  en 
en  effet  sont,  par  leurs  fonctions,  des  azotures  comparables 
aux  amides,  mais  à  radical  d'acide  désoxygéné,  et,  quoique 
différents  par  là  des  amides,  ils  s'en  rapprochent  à  plusieurs 
égards,  entre  autres  par  l'instabilité  des  combinaisons  qu'ils 
peuvent  donner  avec  les  hydracides,  par  la  difficulté  de  les 
unir  aux  oxacides,  et  par  l'impossibilité  de  leur  faire  con- 
tracter combinaison  avec  les  iodures  ou  les  bromures 
alcooliques.  Cette  dernière  propriété  les  éloigne  des  aminés 
dont  ils  ont  la  constitution  mécanique. 

Acide  sulfurique  (*).  —  Le  mélange  de  cet  acide  avec 
l'acide  cynnhydrique  se  fait  aisément;  il  n'y  a  aucune  élé- 
vation de  température,  aucune  combinaison,  même  au 
bout  de  plusieurs  jours.  Mais  si  l'on  vient  à  placer  ce  mé- 
lange à  3o  ou  35  degrés,  il  ne  tarde  pas  à  brunir;  quand 
on  ouvre  le  tube  scellé,  il  se  dégage  des  torrents  d'acides 
sulfureux  et  carbonique.  L'équation  de  la  réaction  termi- 
nale est  la  suivante  : 

2CH Az  +  5(S0*)H'=  2C0»H-  5S0*+  &W0  +  2Az. 

N'ayant  pu  réussir  à  obtenir  directement  la  combinai- 
son, on  a  essayé  des  moyens  indirects.  De  l'acide  sulfu- 
rique parfaitement  monohydraté  a  été  ajouté  à  du  chlor- 
hydrate de  formonitrile.  La  réaction  est  très- nette.  Le  gaz 

(')  domptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXV,  p.  4ia. 
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chlorhydriqne  est  déplacé;  la  masse  reste  parfaitement  in- 
colore et  transparente,  elle  est  de  consistance  visqueuse. 
On  chasse  par  le  vide  la  plus  grande  partie  de  H  CI.  On 
s'est  assuré  qu'il  n'y  a  pas  trace  d'acide  carbonique,  sul- 
fureux ou  cyanhydrique ,  mis  en  liberté  par  Tactiou  de 
Tacide  sulfurique. 

La  substance  transparente  semi -fluide  ainsi    obtenue 

est  fortement  acide  (elle  contient  un  peu  de  H  Cl  libre). 

'On  a  attendu  vainement  des  mois  entiers  sa  cristallisation. 

Ce  corps  nous  parait  être  le  sulfate  d'acide  cyanhydrique; 
en  effet,  traité  par  Feau,  il  donne  avec  elle  de  l'acide  for- 
mîque  et  du  sulfate  d'ammoniaque^  par  l'alcool  il  présente 
les  mêmes  phénomènes  que  le  chlorhydrate  ;  il  se  dissout, 
puis  si  l'on  chauffe  légèrement,  il  donne  aussi  de  1  ether  for- 
mique,  et  un  sulfate  dont  les  propriétés  sont  celles  du  sul- 
fate de  formodiamine.  Mais  la  pureté  douteuse  de  ce  pro- 
duit et  la  grande  difficulté  qu'on  a  rencontrée  à  l'obtenir 
dans  un  état  digne  de  l'analyse,  ne  nous  ont  pas  invité  à 
en  pousser  plus  loin  l'étude. 

Acides  organiques  (*).  —  Les  acides  gras  n'agissent  ni 
à  froid  ni  à  loo  degrés  sur  l'acide  cyanhydrique;  leur  ac- 
tion ne  commence  qu'à  une  plus  haute  température.  Si 
Ton  chauffe  en  tube  scellé  vers  200  degrés  un  mélange  d'a- 
cides acétique  et  cyanhydrique,  quel  que  soit  le  nombre 
d'heures,  une  faible  portion  des  deux  corps  réagit.  En  ou- 
vrant le  tube  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone,  et  l'on 
obtient,  en  rectifiant  le  produit,  une  liqueur  dont  le  point 
d'ébuUition  s'élève  brusquement  à  200  degrés  .Vers  2 15  de- 
grés le  thermomètre  reste  stationnaire,  et  l'on  obtient  un 
beau  produit,  qui  cristallise  bientôt,  fond  vers  ^5  degrés  et 
n'est  autre  que  l'acétamide,  comme  il  résulte  de  ses  points 
de  fusion  et  d'ébullilion,  ainsi  que  de  son  analyse  : 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  del'Académif  des  Seiences^  t.  LXVII,  p.  ia55 
(séance  du  ai  décembre  18G8). 

Ânn.  de  Chim.  et  de  PJirs.,  4«  série,  t.  XVII.  (Juin  1869.)  10 
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Théorie  pour 
Expérience.  Az  |  _ ,        • 

c 39,85  40,67 

H 9,02  8,47 

Toutefois,  en  poussant  la  distillation  dans  le  vide  partiel 
de  2  centimètres  de  mercure  jusqu'à  i4o  degrés,  les  liqueurs 
qui  passent  si  on  les  distille  de  nouveau  donnent  à  la  fois 
de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'acide  cyanbydrique  et  de  l'acide 
acétique,  qui  indiquent  la  présence  d'une  petite  quantité 
d'acétoformiamide  : 

,^^°  IC'H'O 

2Az{  C'H'O  =  2Az    „,        +  C'H'O.OH  -+-  AzCH  +  CO 

H  '" 

Acétoformiamide.        Acétamide.        Acide  acétique.     Formo>    Oxyde 

nitrile.        de 

earbont. 

La  réaction  de  l'acide  acétique  sur  le  formonitrile  parait 

donc  se  passer  en  deux  phases;  il  se  produit  d'abord  de 

l 'acétoformiamide  : 

CHO 

AzCH  -f-  C»H»O.OH  =  Az^C'H'O 

H 

Formonitrile*    Acide  acétique.     Acétoformiamide. 

Et  Tacétoformiamide,  étant  instable  à  200  degrés,  se  détruit 
partiellement,  suivant  l'équation  précédente,  pour  donner 
Tacétamide  :  de  là  la  production  d'oxyde  de  carbone. 

On  observe  en  même  temps  un  dégagement  d'acide  cyan- 
hydrique,  qui  se  forme  par  le  dédoublement  pur  et  simple 
de  Tacétoformiamide  en  ses  deux  composants  : 

Az  I  CHO     =  AzCH  -t-  OW0\ 

(h 

observation  qui  démontre  que  dans  ces  amides  mixtes  le 
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rôle  de  la  molécule  d'acide  surajouté  est  bien  le  même  que 
celui  de  Teau  dans  leâ  amides,  l'un  et  Tautre  se  dédoublant 
de  la  même  manière  en  leurs  composants. 

On  a  fait  aussi  réagir  Facide  acétique  cristallisable  sur 
le  chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique  ;  celui-ci  s'y  dissout 
parfaitement  sans  décomposition,  mais  si  Y  on  chauffe  vers 
5o  degrés,  une  grande  quantité  d'acide  chlorhydrique  se 
•dégage.  Il  se  sépare  d'abord  de  petits  cristaux  cubiques 
saxks  la  moindre  modification  cristalline,  qui  ne  sont  autres 
que  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  qui  cristallise  sous 
cette  forme  dans  l'acide  acétique,  comme  on  s'en  est  assuré 
•directement.  En  distillant  le  liquide  qui  baigne  ces  cris* 
taux,  une  nouvelle  quantité  s'en  sépare,  tandis  que  le 
point  d'ébullition  monte  d*une  manière  continue  jusqu'au* 
dessus  de  210  degrés,  en  donnant  de  Toxyde  de  carbone. 
On  a  analysé  le  produit  qui  passe  à  180  degrés.  Yoici  les 
résultats  : 


C. 
H. 


TUorie  pour 

Théorie  pour 

Expérience. 

.       CHO 
Ai     jj,     . 

^       C'H'O 

Az 

t  H« 

3i,55 

27.9' 

40,67 

7.57 

6,98 

8,47 

Sa  composition  est  donc  intermédiaire  entre  celle  de  la 
formiamide  et  celle  de  l'acétamide.  Saponifié  par  la  po* 
tasse,  ce  corps  donne  à  la  fois  du  formiate  et  de  l'acétate; 
c'est  donc  un  noiélange  des  deux  corps  précédents  dont  il 
est  aisé  d'expliquer  la  production.  Il  se  forme  d'abord  de 
Tacétoformiamide  suivant  l'équation 

(CHO 
Az(CHr,  HCl -f- C^H'O.OH  =  Az  I  C^H^O -f- HCl 

(H 

et  Tacétoformiamide  donne  en  se  décomposant,  par  la  dis- 
tillation, racétamide  et  l'oxyde  de  carbone. 


10. 
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COMBINAISONS    DU    FORMONITRILE   AVEC    DIVERS 
AUTRES    COMPOSÉS. 

On  a  fait  quelques  autres  essais  pour  établir  la  fonction 
de  nitrile  de  Tacide  cyanhydrique,  et  son  type  ammoniaque 
à  radical  triatomique  dérivant  d'un  acide. 

On  sait  que  l'ammoniaque  s'unit  au  protochlorure  de 
phosphore,  et  que  le  nitrile  propionique  se  combine  aussi 
à  ce  corps,  et  à  d'autres  composés  analogues  (chlo- 
rures d'étain,  de  titane,  etc.).  On  a  toutefois  vainement 
tenté  d'unir  le  formonitrile  au  chlorure  phosphoreux. 
Ces  deux  corps  ne  se  mélangent  pas,  et  n'ont  d'action 
l'un  sur  l'autre  à  aucune  température  de  zéro  à  220  de- 
grés, quel  que  soit  leur  temps  de  contact.  J'en  dirai  au*» 
tant  des  iodures  alcooliques  qu'on  n'a  pu  souder  au  for- 
monitrile dans  les  mêmes  limites  de  température  :  expé- 
riences négatives,  mais  qui  n'en  donnent  pas  moins  de 
nouvelles  preuves  que  les  fonctions  de  cet  azoture  Téloignent 
beaucoup  des  aminés  dont  il  possède  cependant  le  type 
mécanique  AzR*^.  Mais  on  s'est  demandé  si  cette  constitu- 
tion ne  lui  permettrait  pas,  à  la  façon  de  l'ammoniaque, 
de  s'unir  directement  aux  aldéhydes,  pour  donner  des 
aldéhydates  d'acide  cyanhydrique  analogues  aux  aldéhy- 
dates  d'ammoniaque.  C'est  ce  qui  s'est  en  effet  vérifié  dans 
certains  cas. 

Aldèhydate  diacide  cyanhydrique^  CH  Az,  C'H*0  (*). 

Lorsqu'on  mêle  i  molécule  d* aldéhyde  ordinaire  récente 
et  bien  sèche  à  i  molécule  d'acide  cyanhydrique,  les  deux 
composés  se  dissolvent  sans  réagir,  et  l'action  de  la  chaleur 
à  100  degrés  ou  au-dessus  ne  peut  hâter  leur  combinaison. 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXV,  p.  4^4 
(1867)  :  le  travail  sur  Valdéhjrdate  d'acide  cjranhydritiue  a  été  fait  eu  com- 
mun avec  M.  Maxwel  Simpson. 
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Mais  si  on  laisse  ces  corps  en  contact  pendant  huit  à  dix 
jours  à  une  température  de  25  à  3o  degrés,  leur  union  se 
produit  petit  à  petit,  quoique  la  liqueur  reste  parfaitement 
transparente  et  le  plus  souvent  incolore.  Soumise  alors  à 
la  distillation,  elle  commence  à  bouillir  vers  160  degrés 
et  passe  presque  entièrement  de  174  ^  1 85  degrés»  avec  un 
point  d*ébullition  constant  entre  182  et  184  degrés. 

Mais  si  Ton  redistille  le  liquide  recueilli  à  cette  tem- 
pérature, on  s'aperçoit  alors  qu'une  grande  partie  repasse 
de  40  à  60  degrés,  et  qu*il  s'est  formé,  par  la  vaporisation 
ménagée  du  corps  bouillant  à  182  degrés,  un  mélange  con- 
tenant, avec  une  petite  quantité  de  celui -ci  ^  une  notable 
proportion  des  corps  générateurs,  proportion  qui  diminue 
beaucoup  si  Von  pousse  vivement  la  distillation. 

Ce  liquide  ainsi  dissocié,  à  la  température  même  de  son 
point  d'ébullition,  bout  de  nouveau  à  i83  degrés  après 
quelques  jours,  si  on  Tabandonne  à  lui-même. 

La  partie  distillant  rapidement  à  180  degrés  et  celle  qui 
passe  à  1 83- 184  degrés  ont  été  analysées  et  ont  donné  les 
résultats  suivants  : 

Produit  bouillant    Produit  bouillant       Théorie  pour 
à  i8o«.  a  183-1840.  CHA«,C«H*0. 

C 49^78  5ï,7o  50,71 

H 7,44  iM  iM 

Az 20, 4^  >'  19983 

Ces  analyses  prouvent  que  notre  corps  résulte  de  T union 
directe,  et  on  pourrait  presque  dire  de  la  juxtaposition,  de 
I  molécule  d'acide  cyanbydrique  à  i  molécule  d'aldéhyde, 
et  que  son  vrai  point  d'ébullition  est  intermédiaire  entre 
180  et  184  degrés. 

Des  essais  faits  avec  des  quantités  relatives  différentes 
d'acide  cyanbydrique  et  d'aldéhyde  nous  ont  démontré  qu'il 
se  produit  toujours  le  même  corps,  quels  que  soient  le  temps 
de  contact  et  la  température,  pourvu  qu'elle  soit  supérieure 
à  20  degrés  et  inférieure  à  100  dégrés.  Si  l'on  opère  pendant 


(  i5o) 
l'hiver  à  une  température  ambiante  variant  aux  alentours 
de  zéro,  on  n'observe  plus  la  production  de  la  combi- 
naison ci-dessus.  Sous  l'influence  du  froid,  aidé  de  l'ac- 
tion de  l'acide  cyanhydrîque,  l'aldéhyde  se  polymérise.  En 
effet,  quand  on  distille  après  que  la  majeure  partie  du 
formonitrile  est  passée,  le  thermomètre  monte  rapidement 
vers  I20  degrés.  On  observe  un  point  d'ébuUition  constant 
vers  laS  à  127  degrés.  Ce  liquide  recueilli  et  refroidi  se 
prend  en  une  masse  de  cristaux,  fondant  à  12  degrés,  dis- 
tillant à  lay  degrés,  qui  ne  sont  autres  que  la  paraldéhy de 
sur  laquelle  l'acide  cyanhydriqueu'a  pas  d'action. 

Nous  fondant  sur  la  production  synthétique  du  corps 
C  AzH,  C'H*0,  ainsi  que  sur  l'analogie  de  l'acide  cyanhy- 
drique  avec  l'ammoniaque,  nous  nommerons  ce  composé 
aldéhydate  diacide  çyanhydrigue. 

L'aldéhydate  d'acide  cyanhydrîque  est  un  liquide  in- 
colore, d'aspect  huileux,  d'odeur  légère,  rappelant  celle 
des  deux  générateurs,  de  saveur  amère  et  acre;  il  ne 
cristallise  pas  à  21  degrés,  mais  devient  alors  sirupeux 
et  épais.  Il  peut  subir  assez  longtemps  l'action  de  la  cha- 
leur à  i5o  degrés,  sans  s'altérer  ni  se  dissocier  notable- 
ment, mais  à  1 80  degrés  sa  tendance  à  se  dédoubler  devient 
assez  grande,  et  l'on  doit  pousser  activement  la  distillation 
pour  empêcher  la  décomposition  d'une  partie  considérable. 
Il  est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  absolu  en  toutes  propor- 
tions ]  l'air  et  le  temps  ne  paraissent  pas  avoir  d'influence 
sur  lui.  Chauffé  en  présence  de  l'eau  à  i5o  degrés  pendant 
trois  à  quatre  heures,  l'aldéhydate  d'acide  cyanhydrique 
reste  inaltéré  et  peut  en  être  séparé  par  distillation. 

La  potasse  caustique  le  dédouble  d'abord  en  ses  deux 
composants,  produit  du  cyanure  de  potassium,  dégage  en- 
suite de  l'ammoniaque  et  donne  de  la  résine  d'aldéhyde. 

Le  gaz  ammoniac  se  dissout  en  assez  forte  proportion 
â  —  10  degrés,  dans  l'aldéhydate  d'acide  cyanhydrique.  Il 
commence  à  réagir  déjà  à  la  température  ambiante.  Si  l'on 
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scelle  le  tube  qui  contient  le  cyanhydrate  saturé  à  — lo  de- 
grés, et  qu'on  le  porte  dans  l'eau  bouillante,  le  gaz  ammo- 
niac est  absorbé  en  majeure  partie,  et  la  liqueur,  privée  de 
l'excédant  du  gaz  alcalin,  laisse  un  corps  sirupeux,  jaunâ- 
tre, soluble  dans  l'eau  et  l'élher,  de  saveur  anière,  d'odeur 
faible,  se  volatilisant  déjà  partiellement  à  loo  degrés,  et 
qui  possède  une  réaction  alcaline.  Traité  par  l'acide  chl or- 
hydrique,  ce  sirop  se  prend  en  masse  cristalline  de  chlor- 
hydrate ;  ce  sel,  traité  par  le  chlorure  platinique,  donne 
un  précipité  assez  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans 
l'alcool  élhéré. 

Malheureusement  les  analyses  du  chloroplatinate  de 
cette  base  très-altérable,  qui  parait  être  fort  complexe, 
n'ont  pas  été  assez  concordantes  pour  que  nous  puissions 
avec  quelque  confiance  en  donner  ici  les  résultats. 

L'ammoniaque  aqueuse  parait  réagir  de  la  même 
manière  que  le  gaz  alcalin  sec. 

La  synthèse  de  l'alanine  par  Taldéhydate  d'ammoniaque 
additionné  d'acides  cyanhydrique  et  clilorhydrique  en  pré- 
sence de  l'eau,  et  celle  de  l'acide  lactique  par  l'ébullition 
d'une  solution  aqueuse  de  ces  derniers  acides  avec  l'aldé- 
hyde ordinaire,  rendaient  très-probable  que  l'aldéhydate 
d'acide  cyanhydrique  représentât  le  terme  intermédiaire 
des  précédentes  réactions  qui  doivent,  selon  nous,  se  pas- 
ser en  deux  phases,  dont  la  première  consiste  dans  la  pro» 
duction  de  l'aldéhydate  d'acide  cyanhydrique,  et  avait 
échappé  jusqu'ici.  Pour  le  démontrer,  on  a  fait  réagir 
l'acide  clilorhydrique  sur  l'aldéhydate  d'acide  cyanhydri- 
que pur.  Cet  acide  en  solution  aqueuse  concentrée  atta- 
que vivement  jiotre  composé,  mais  on  peut  aisément 
modérer  la  réaction  en  ne  mélangeant  les  deux  corps 
qu'au-dessous  de  zéro.  Si  on  laisse  alors  le'  matras  ouvert 
qui  les  contient  se  réchauffer  peu  à  peu,  la  liqueur  ne 
tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  cristalline. 

Ce  mélange,  additionné  alors  d'eau^  évaporé  à  sec,  repris 
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par  Talcool  absolu,  filtré,  et  la  solution  évaporée  encore 
au  bain -marie,  a  donné  un  résidu  sirupeux,  coloré, 
qui,  étendu  d'eau  et  traité  par  un  excès  d'oxyde  de  zinc 
pur,  a  laissé  déposer,  après  filtration,  de  jolis  cristaux 
prismatiques,  incolores^  d'un  sel  de  zinc  que  Ton  a  dessé- 
ché avec  grand  soin,  et  reconnu  pour  être  du  lactate, 
d'après  l'analyse  suivante  : 

Théorie 
Expérience.  pour  C" H»  Zn' O». 

G 29*84  29>63 

H ^^5i  4»^^ 

Zn 26,77  26,75 

La  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  aqueux  se  passe 
donc  d'après  l'équation 

CHAz,C'H^O  +  HCl  -♦-  2H^0  =  AzHSHCl  -+-  OW0\ 

L'insolubilité  de  notre  lactate  de  zinc  dans  l'alcool,  sa 
non-altération  à  i5o  degrés  et  sa  forme  cristalline  nous 
permettent  de  conclure  que  nous  avons  obtenu  l'acide  lac- 
tique de  fermentation,  et  non  l'acide  sarcolactique.  L'ac- 
tion de  la  potasse  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'aldé- 
hydate  d'acide  cyanhydrique,  ainsi  que  le  dédoublement 
de  ce  corps  en  ses  deux  composants,  prouvent  qu'il  est  iso- 
mère et  non  identique  avec  la  monocyanhydrine  du  glycol 
de  M.  Vislicenus. 

Nous  avons  essayé  de  prendre  la  densité  de  vapeur  de 
notre  combinaison,  mais  sa  résinification  au-dessus  de 
200  degrés  nous  a  empêché  de  la  déterminer  avec  fruit. 
Si  du  poids  de  la  vapeur  contenue  dans  le  ballon  à  densité, 
on  extrait  celui  du  corps  résineux  qui  s'y  dépose,  on 
obtient,  très-approximativement,  par  le  calcul,  la  densité 
de  vapeur  de  l'acide  cyanhydrique.  Il  nous  parait  bien 
évident,  d'après  la  décomposition  de  notre  corps  en  acide 
lactique,  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique,  et 
son  facile  dédoublement  par  la  chaleur  eu  acide  cyan- 
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hydrique  et  aldéhyde  ordinaire,  qu'il  est  le  résultat  de 
Tunion  d'une  seule  molécule  de  chacun  des  deux  compo- 
sautS)  et  non  de  Tncide  cyanhydriquc  avec  Télaldéhyde  ou 
la  paraldéhyde,  auxquels,  du  reste  cet  acide  ne  s'unit  pas. 
L'aldéhydate  d'acide  cyanhydrique  est  un  des  exemples 
les  plus  nets  d'une  combinaison  organique  que  la  chaleur 
dédouble  exactement  en  ses  deux  composants  à  la  tempé- 
rature même  de  son  point  d'ébullition,  et  que  l'action  pro- 
longée du  temps  reproduit  rapidement  à  la  température 
ambiante« 

L'union  de  l'aldéhyde  à  l'acide  cyanhydrique  est-elle  un 
fait  isolé  ?  ou  bien,  comme  pour  l'ammoniaque,  la  combi- 
naison du  formonitrile  aux  aldéhydes  est-elle  une  réaction 
susceptible  de  généralisation?  Je  rappellerai  ici  que  les 
aldéhydes  à  cinq,  six,  sept  atomes  de  carbone  ne  s'unis- 
^  sent  plus  que  très-difficilement  à  l'ammoniaque.  Il  en  a  été 
de  même  avec  l'acide  cyanhydrique.  Quoique  je  n'aie  pu 
consacrer  assez  de  temps  à  compléter  ces  expériences,  je 
rapporterai  toutefois  les  faits  observés  qui  ne  manquent 
pas  d'un  certain  intérêt. 

aldéhyde  valérique  et  foimonitrile.  —  L'aldéhyde  va- 
lérique  pure,  bouillant  vers  97  degrés,  se  mélange  aisé- 
ment à  l'acide  cyanhydrique  \  à  la  température  ordinaire, 
l'action  de  ces  deux  corps  ne  se  produit  que  petit  à  petit. 
Au  bout  dé  plusieurs  mois  on  a  distillé.  Il  passe  d'abord 
une  certaine  quantité  d'acide  et'd'aldéhyde  non  combinés; 
arrivé  vers  i63  degrés,  un  tiers  environ  du  volume  total 
distille  sans  que  la  température  varie  notablement,  mais 
en  même  temps  on  sent  vivement  l'odeur  de  l'acide  cyan- 
hydrique, et  si  l'on  fractionne  cette  partie,  on  voit  qu'elle 
s'est  de  nouveau  dédoublée  en  ses  deux  composants  pri- 
mitifs^ à  la  façon  de  l'aldéhydate  ci -dessus  décrit. 

Si  l'on  chauffe  l'aldéhyde  valérique  cinq  à  six  heures  à 
lao  degrés  avec  le  formonitrile,  puis  qu'on  redistille  après 


(154) 

deux  jours,  une  notable  partie  du  liquide  passe  à  la  tem- 
pérature de  i65  degrés.  Redistillée,  cette  portion  présente 
le  phénomène  de  dissociation  dont  nous  venons  de  parler, 
une  bonne  partie  repasse  de  3o  à  4o  degrés:  c^est  de  Facide 
cyanhydrique,  et  Faldéhyde  valérique  régénérée  distille 
ensuite  de  loo  à  i  lo  degrés. 

On  ne  saurait  donc  douter,  d'après  cette  expérience,  si 
analogue  à  celle  déjà  décrite  ci-dessus  pour  Taldéhydate 
ordinaire  d'acide  cyanhydrique,  que  l'aldéhyde  valérique 
ne  donne  une  combinaison  semblable,  mais  d^une  instabilité 
telle  quand  on  la  distille,  qu'il  est  bien  difficile  de  Tisoler  à 
Tétat  de  pureté  suffisante  pour  en  faire  l'analyse  et  TétudcLe 
cyanhydrate  de  valéraldéhyde  représente  la  première  phase 
de  la  production  de  la  leucine,  qu'il  donne  en  s'unissant  à 
une  molécule  d'eau  : 

C*H'«0,CHAz  -f-  H»0  =  C«H'3  AzO^ 

Leucine. 

Aldéhydes  œnanthylique  et  caprylique  et  acide  cyan- 
hydrique.  —  Les  deux  aldéhydes  œnanthylique  et  capryli- 
que bien  pures  ont  été  aussi  mélangées  d'acide  cyanhydrique. 
anhydre,  et  distillées  après  être  restées  en  contact  plusieurs 
mois,  à  la  température  ambiante.  On  n'a,  dans  chaque  cas, 
obtenu  que  fort  peu  de  liquide  passant  au-dessus  du  point 
d'ébullition  de  ces  aldéhydes.  L'un  et  l'autre  des  mélanges 
précédents  ont  été  à  plusieurs  reprises  chauffés  successive- 
ment aux  températures  de*  loo,  i5o,  i8o  degrés,  pendant 
quelques  heures  ;  ils  ont  chaque  fois  laissé  une  très-minime 
portion,  d'odeur  vive  et  aromatique,  bouillant  plus  haut 
que  les  aldéhydes  elles-mêmes.  Cette  partie  contenait  de 
Tazote.  Dans  tous  ces  cas,  on  peut  voir  que  la  réaction 
marche  dans  le  même  sens,  mais  que  la  tendance  à  la  com- 
binaison devient  de  plus  en  plus  faible. 

On  dira  donc,  pour  conclure,  que  l'acide  cyanhy- 
diiquC)  comme  lammoniaque,  possède  la  propriété  de 
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s'unir  aux  aldéhydes  en  donnant  des  composes  instables, 
qui  se  dissocient  à  la  température  de  leur  point  d'ébulli- 
tion,  pour  se  recombiner  ensuite  peu  à  peu  avec  le  temps, 
mais  que  cette  tendance  à  la  combinaison  est,  comme  pour 
r ammoniaque,  d'autant  plus  faible  qu'elle  s'exerce  entre  le 
formonitrile  et  les  aldéhydes  de  plus  en  plus  riches  en 
carbone. 

Aldhéydes  polymères  et  acide  cyanhydrique.  —  On 
pouvait  se  demander  enfin  si  les  aldéhydes  polymères 
s'unissent  aussi  à  T acide  cyanhydrique.  On  a  tenté  la  com- 
binaison de  cet  acide  avec  deux  aldéhydes  condensées  :  la 
paraldéhyde  ordinaire  et  Taldéhyde  divalérique. 

La  paraldéhyde  (C  H^O)',  bouillant  à  1 27  degrés,  laissée 
pendant  quatre  mois  environ  à  la  température  ambiante, 
en  contact  avec  un  excès  d'acide  cyanhydrique  qui  la  dis- 
sout, a  donné  une  petite  quantité  d'aldéhydate  ordinaire 
d'acide  cyanhydrique  C*H*0,CHAz,  mais  elle  ne  s'unit 
pas  directement  au  formonitrile.  On  a  pensé  que  l'on  réus- 
sirait peut-être,  en  plaçant  leur  mélange  plusieurs  jours  à 
5o  ou  60  degrés.  U  n'en  est  rien  (^).  La  combinaison  ne  se 
produit  pas  davantage  à  i4o  degrés. 

L'aldéhyde  divalérique  (C*H*^0)'  sur  laquelle  on  a 
encore  essayé  Faction  de  l'acide  cyanhydrique,  avait  été 
obtenue  (')  en  faisant  agir  l'acide  phosphcrique  anhydre 
sur  l'aldéhyde  valérique  ordinaire.  C'est  un  corps  bouil- 
lant de  i85  à  190  degrés,  d'odeur  analogue  à  celle  de 
l'aldéhyde  valérique,  mais  moins  vive,  et  auquel  la  densité 
de  vapeur  assigne  la  formule  précédente.  Après  avoir,  six 
à  sept  mois,  laissé  agir  sur  elle  l'acide  cyanhydrique,  on 
a  distillé.  Les  deux  liquides  mélangés  se  sont  séparés  cha- 
cun avec  leur  point  d'ébullition  primitif.  Leur  union  ne  se 


(^)  On  a  cependant  remarqué  un  point  d^cbulli lion  constant  vers  100  de- 
grés. Le  liquide  séparé  et  redistillé  dégage  de  l'acide  cyanhydrique. 
(')  Par  M.  Louguinine. 
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produit  pas  davantage  quand  on  les  chaulTe  plusieurs  liei 
res  à  loo,  120  et  i5o  degrés. 

On  peut  donc  dire  que  l'aride  cyauhydrique  ne  para 
pas  cou  tracter  de  combinaisons  avec  les  aldéhydes  condei 
sées.  Ou  sait  qu'il  en  est  de  même  pour  l'ammoniaque. 


Avant  de  quitter  l'histoire  de  l'acide  cyanbydrique,  je 
rapporterai  ici  les  essais  tentés  pour  obtenir  des  polymères 
de  ce  corps  ('  )  et  pour  m'expiiquer  la  nature  des  produits 
dits  azitlmùjues,  dans  lesquels  il  se  transforme  souvent. 

jicides  polj'cyanhjdriques. 

J'ai  fait  plusieurs  expériences  pour  obtenir  des  poly- 
mères déGnis  de  l'acide  cyanbydrique.  Celte  importante 
question  me  paraissait  être  en  effet  le  premier  pas  à  tenter 
dans  l'étude  des  trau^formalions  de  cet  acide,  et  des  combi- 
naisons azulmiqises.  Pour  cela  on  a  déjà  dit  qu'on  avait 
fait  réagir  deux  solutions  dans  l'alcool  très -concentré  de 
cyanure  de  potassium  et  de  chlorhydrate  d'acide  cyanby- 
drique. On  n'obtient  pas  de  précipite  de  cblorure  de  po- 
tassium, mais  la  liqueur  renferme  un  produit  azoté  émi- 
nemment altérable.  Cette  instabilité  des  produits  de  la 
réaction,  en  présence  des  dissolvants,  m'a  faiisongcr  à  n'em- 
ployer que  des  corps  à  l'étal  sec.  Pour  cela  j'ai  fait  agir  le 
chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique  sur  le  cyanure  d'argent. 
En  chauffant  légèrement  le  mélange  de  ces  deux  corps,  il 
s'établit  une  réaction,  la  masse  jaunit  à  peine,  et  il  se  dé- 
gage une  vapeur  qui,  condensée  et  examinée  avec  soin, 
s'est  trouvée  être  de  l'acide  cyanhydrique  ordinaire  ;  il 
reste  dans  le  malras  du  chlorure  d'argent.  La  réaction  est 
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donc  très-simple  : 

AzCH,HCl  -f-  AzCAg  =  aAzCH  +  AgCl. 

Il  n'en  est  pas  de  même  (et  c'est  encore  ici  le  cas  d'appeler 
r attention  sur  les  phénomènes  thermiques  qui  accom— 
pagnent  les  réactions,  et  sur  l'Insuffisance  de  nos  théories 
actuelles),  il  n*en  est  pas  de  même  si  l'on  prend,  non  plus 
le  chlorhydrate,  mais  Tiodhydrate  d'acide  cyanhydri- 
que.  Si  l'on  broie  ce  dernier  corps  avec  du  cyanure  d'ar- 
gent et  qu'on  chauffe  ce  nouveau  mélange,  bien  avant 
lo*  degrés  il  s'établit  une  vive  réaction;  il  se  dégage  à 
peine  un  peu  d'acide  cyanhydrique  ordinaire,  mais  le  tout 
se  prend  en  une  masse  dure  et  solide,  brunissant  si  l'on  a  agi* 
sans  précaution,  de  couleur  grise  si  l'on  modère  la  réaction, 
composée  de  deux  substances  bien  distinctes,  l'une,  jaune- 
verdâtre,  qui  n'est  autre  que  Tiodure  d'argent  ;  l'autre, 
grise,  riche  en  carbone  et  en  azote.  Si  Ton  considère  que, 
sauf  un  peu  d'acide  cyanhydrique,  il  ne  se  produit  dans 
cette  réaction  aucun  gaz,  et  qu'il  se  forme  l'iodure  d'argent, 
il  est  nécessaire  d'admettre  que  cette  substance  grise  est  un 
polymère  de  l'acide  cyanhydrique  formé  d'après  l'équation 

/iCti  Az,HI  -h  /iCAgAz  —  w  Agi  -*-  (CBAz)", 

où  n  reste  indéterminé. 

Cette  substance,  une  fois  produite,  jouit  d'une  grande 
stabih'té.  On  peut  la  chauffer  jusqu'à  i8o  degrés  sans 
l'altérer.  Mais  insoluble  qu'elle  est  dans  l'alcool,  Téther, 
le  chloroforme,  l'eau,  etc.,  nous  nous  sommes  arrêté  dans 
ces  recherches. 

Il  en  résulte  toutefois  qu'il  nous  parait  exister  des  poly- 
mères de  l'acide  cyanhydrique.  Les  termes  les  moins  con- 
densés sont  éminemment  altérables,  au  moins  dans  les 
liqueurs  alcalines;  les  termes  plus  condensés  jouissent  de 
plus  de  stabilité.  On  peut  les  rapprocher  du  paracyano- 
gène,  qui  est,  comme  l'a  démontré  Jonhston,  un  poly- 
mère très-condensé  du  cyanogène. 
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j4zulmines  [acide  azulmique)  (*). 

Ce  nom,  qui  a  été  donné  à  la  substance  brune  dans  la- 
quelle se  transforme  spontanément  Tacide  cyanhydrîque 
prétendu  anhydre  et  pur,  ou  lorsqu'on  chauffe  à  loo  degrés 
ce  corps  avec  de  Teau,  a  été  aussi  appliqué  à  divers  autres 
produits,  et  en  général  à  toutes  les  matières  brunes  solu- 
blés  ou  insolubles  que  forment  le  cyanogène  et  ses  compo- 
ses  en  présence  de  Teau,  de  l'alcool,  de  la  potasse,  de 
Tammoniaque.  Nous  ne  parlerons  ici  que  des  matic^r^s 
qui  dérivent  de  Tacide  cyanhydrique.  On  sait  que  la  pro- 
^duction  des  composés  azulmiques  et  la  connaissance  de 
leur  constitution  sont  demeurées  l'écueil  des  chimistes.  On 
voudra  donc  bien  tenir  compte  de  la  difficulté  d'une  telle 
étude,  et  ne  pas  attendre,  pour  le  moment,  une  solution 
complète  de  cette  délicate  question. 

On  a  dit  ailleurs  [voir  Fobmonitrile  :  préparation  par 
le  cyanure  de  mercure)  que  deux  conditions  sont  nécessai- 
res pour  que  le  formonitrile  se  transforme  en  acide  azulmi- 
que :  la  présence  d^un  peu  d'eauet  d'une  trace  d'ammoniaque 
ou  d'un  alcali  ^  et  on  a  expliqué  comment  ces  deux  substances 
peuvent  se  trouver  ou  ne  pas  se  trouver  dans  l'acide  cyanhy- 
drique provenant  du  cyanure  de  mercure  ;  comment  peut  se 
produire  ainsi  ou  ne  pas  se  produire  sa  transformation  dite 
spontanée,  et  comment  agit  pour  l'empêcher  une  petite 
quantité  d'un  acide  quelconque  ^  on  a  dit,  enfin,  que  le 
cyanure  d'ammonium  AzC-AzH*  subit  au  bout  de  très-peu 
de  temps  un  changement  isomérique  qui  le  transforme  en 


(*)  Prodst,  Annales  de  Chimie^  t.  LX,  p.  a33.  —  Gat-Lcssac,  ihid,, 
t.  XCV,  p.  i58.  —  JoBNSTOX,  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  XXII, 
p.  aSo,  et  Schweigger's  Journal^  t.  LVI,  p.  34i.  —  P.  Boulât,  Journal  de 
Pharmacie f  a®  série,  t.  XVI,  p.  i8o.  —  Gmelin,  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie.  —  Peloczb  et  Ricbardsom^  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^ 
t.  XXVI|  p.  63.  —  Spbmcbii,  Journal  Jur  prackt,  Chemie^  l.  XXX,  p.  47^.  — 
TkAirum,  ihid,^  t.  XXXI,  p.  aa8.  —  H.  Dblbbuce,  ihid.^  t.  XLI,  p.  i6i. 
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un  corps  irès-instable 

AzCH 

II 
AzH' 

qui  est  le  premier  terme  de  la  série  des  corps  de  plus  en 
plus  complexes  que  peut  fournir  l'acide  cyanhydrique  en 
remplaçant  AzH'  dans  ce  premier  terme. 

Nous  connaissons  donc  déjà,  par  ce  qui  précède,  les 
causes  qui  produisent  ce  phénomène  étrange  et  inconstant 
de  la  transformation,  dite  spontanée,  de  Tacide  cyanhy- 
drique. Reste  maintenant  à  connaître  la  nature  du  corps 
ou  des  corps  complexes  qui  se  forment. 

Les  formules,  en  apparence  les  plus  contradictoires,  ont 
été  données  à  Tacide  azulmique.  P.  Boulay  le  représente 
par  C'Az*H';  Johnston  par  C'H'Az*0';  Delbruck,  qui 
s'en  est  occupé  le  dernier,  par  C*H'Az*0  (*).  Bien  plus, 
chaque  auteur  varie  dans  la  description  de  ses  propriétés. 
Gay-Lussac,  et  plusieurs  autres  avec  lui,  disent  que  cet 
acide  est  partiellement  soluble  dans  Teau  ;  P.  Boulay  et 
d'autres  chimistes  affirment  qu'il  ne  l'est  pas. 

Je  puis  donner  d'abord  la  raison  de  cette  contradiction. 
Quand  l'acide  azulmique  est  récent,  qu'il  dégage  encore  de 
l'ammoniaque,  sa  polymérisation  est  moins  avancée,  et  il  est 
toujours  en  partie  soluble  ;  s'il  est  très-ancien  et  complète- 
ment transformé,  il  n'est  plus  soluble  dans  l'eau  pure,  mais 
seulement  partiellement  dans  l'eau  alcalisée.  Ayant  observé 
ce  fait,  et  voulant  agir  sur  le  produit  ultime  de  ces  trans- 
formations, qui  ne  se  passent  que  petit  à  petit,  j'ai  pris 
de  l'acide  azulmique,  provenant  de  Tacide  cyanhydrique 
du  cyanure  de  mercure  et  préparé  depuis  plus  de  dix 
années. 

Quand  on  examine  la  masse  noir-rougeâtre  qui  s'est 
formée,  on  la  trouve  composée  de  diverses  couches,  dont 
quelques-unes  sont  souvent  cristallines.  Cette  masse  se 

(*)  Toutes  cesforinnles  sout  ramenée»  i  C  =  ia. 


(  i6o  ) 

compose  tout  au  moins  de  cinq  parties  :  i^  une  portion 
volatile  à  loo  degrés,  qui  contient  un  peu  d'eau,  d'ammo- 
niaque et  de  cyanure  d'ammonium  (12^^,785  ont,  à 
iio  degrés,  perdu  o^'^, 295,  soit  2,208  pour  100);  2"  une 
partie  soluble  dans  l'alcool  à  99  degrés,  donnant  une  solu- 
tion rousse  qui  cristallise  en  houppes  :  la  quantité  en  est 
minime  ;  3^  une  portion  soluble  dans  la  potasse  assez 
étendue,  qu'on  sépare  par  filtration  :  on  en  obtient  une 
solution  très-brune  qui  précipite  au  bout  de  quelque  temps 
par  l'acide  cblorliydrique  en  flocons  légers,  et  laisse  en 
solution  un  ou  plusieurs  corps  azotés  -,  4^  une  partie  consi- 
dérable insoluble  dans  la  potasse  étendue,  soluble  à  froid 
dans  la  potasse  concentrée,  dans  l'acide  azotique  du  com- 
merce, dans  l'acide  sulfurique  :  ces  diverses  solutions  sont 
précipitées  par  une  grande  quantité  d'eau  ;  5^  enfin  une 
faible  partie  de  consistance  poisseuse,  insoluble  dans  les 
acides  concentrés. 

La  quatrième  partie,  représentant  la  majeure  quantité  du 
produit  brun  insoluble,  a  été  étudiée  avec  plus  de  soin.  C'est 
une  substance  brun -noirâtre,  non  cristalline,  non  hygro- 
métrique, insoluble  dans  l'eau  froide  ou  chaude,  dans 
l'alcool,  dans  les  acides  ou  la  potasse  étendus,  donnant 
avec  la  potasse  concentrée  une  solution  brune  foncée,  pré- 
cipi table  par  les  acides  chlorhydrique,  sulfurique,  et  même 
carbonique.  Elle  ne  s'altère  nullement  à  i3o  degrés,  et 
parait  pouvoir  supporter  une  température  beaucoup  plus 
élevée  sans  subir  de  variation  de  poids.  Elle  se  dissout 
à  la  température  ordinaire,  dans  les  acides  nitrique  du 
commerce,  sulfurique  concentré,  et  en  est  précipité  par 
Teau^  le  nitrate  d'argent,  les  sels  de  mercure  précipitent 
ces  solutions  acides  en  brun,  le  cuivre  en  vert,  les  sels  de 
plomb  en  blanc,  mais  jamais  le  corps  insoluble  qui  se  forme 
n'est  cristallin.  La  solution  nitrique  (observée  pour  la  pre- 
mière fois  par  Boulay,  sur  le  produit  brut)  s'altère  si  on  la 
chauiTe,  il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses*,  il  se  dégage  aussi 
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des  gaz,  même  à  froid,  au  bout  d'un  ccrlain  temps.  La  solu- 
tion sulfurique  résiste  mieux  cl  ne  subît  d'altération  qu'au- 
dessus  de  200  degrés.  Ce  produit  est  ircs-pcu  soluble  dans 
Tacide  acétique  monohydraté  ;  il  ne  peut,  par  une  longue 
ëbuUition  avec  l'eau,  s'unir  aux  bases  insolubles  telles  que 
Toxyde  de  zinc  ou  de  magnésie,  pour  donner  des  sels. 

Nous  avons  fait  plusieurs  analyses  de  celte  substance. 
Nous  les  rapportons  ici  en  même  temps  que  les  nombres 
qui  correspondent  aux  formules  adoptées  par  divers  au- 
teurs, pour  des  corps  obtenus  dans  des  conditions  un  peu 
variables  qu'indique  le  tableau. 

Corps  étudié  par  l 'auteur  de  ce  Mémoire, 

Expériences.  _,  .     , 

^^  ^^  Calcul  pour 

I.  II.  III.        C'H«Az«0. 

c 37,40         37,72.         »         37,12 

H, 3,52  3,97  »  3,10 

Az 4^»^        4^»^'     4^>64     43*29 

0 16,22  i5,8o  »  16,49 

100,00         100,00  100,00 

Calcul  pour  les  formules  adoptées  pour  plusieurs  azulmines 

obtenues  par  divers  auteurs, 

(A)  n     (B)  n      (C)  (•)      (D)  n  " 

C'Az^H».    C'H'Az^O'.    C^H'Az^O.     OH*Az*0. 

C 5o,85  27,68  39,34  34,28 

H 1,69  4?6'  *  >64  2,86 

Az 47946  43)09  4^9^'  4^9^^ 

0 0,01  24,62  i3,2i  22,86 

100,00   100,00   100,00   100,00 

(*)  Acide  azul m ique  brut  (Boulât). 

(')  Acide  azulmiquc  de  Tacide  cyanhydriquo  relativement  récent  et  lavé 
à  l'eau  (Jobnston). 

(*)  Acide  azulmique  précédent  en  solution  nitrique  précipité  par  AzO'A{( 

(DELBRrCK). 

(*)  Solution  aqueuse  de  cyanogène,  précipité  brun  lavé,  sôchc  (Pelocze 
et  RiCBAnDS0!«). 

Ânn.  de  Chim,  et  de  Phys.^  /5*  série,  t.  XVII.  (Juin  1869.)  ^  ^ 


{ 
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Calcul  pour  le  corps  primitif  CH  Az. 

c 44,44 

H.. 3,70 

Az 5i,86 

0 00,00 

I 00 , 00 

On  voit  tout  de  suite  que  les  analyses  de  mon  produit 
correspondent  bien,  la  première  spécialement,  avec  la  for- 
mule brute  C^H'Az'O,  et  que  l'on  ne  saurait  admettre 
pour  ce  corps  les  formules  données  par  les  autres  auteurs. 
Mettant  de  côté  le  corps  (A  ),  dont  l'analyse  datant  de  i83a 
ne  présente  aucune  certitude  et  est  celle  d'un  produit  brut, 
on  est  frappé  tout  de  suite  de  ce  fait,  que  tous  les  auteurs  ont 
reconnu,  qu'il  existe  de  l'oxygène  dans  l'azulmine,  quelle 
que  soit  la  manière  dont  elle  ait  été  obtenue  et  purifiée,  cir- 
constance que  l'on  ne  peut  expliquer  que  par  l'interven- 
tion  de  l'eau*,  car  pendant  qu'elle  se  forme  aux  dépens  de 
l'acide  cyanhydrique ,  celui-ci  ne  dégage  ni  n'absorbe 
aucun  gaz  fixe,  si  ce  n'est  AzH',  comme  l'avait  déjà  re- 
marqué Gay-Lussac.  J'ai  dit  à  plusieurs  reprises  que  l'in- 
tervention de  l'eau  est  en  effet  nécessaire  pour  la  produc- 
tion de  r acide  azulmique,  et  qu'il  se  formait  le  mieux  en 
chauffant  à  loo  degrés  l'acide  anhydre  mélangé  de  son 
poids  d'eau.  De  plus,  il  nous  est  bien  démontré  que 
la  transformation  ne  s'accomplit  pour  l'acide  prétendu  an- 
hydre que  dans  une  partie  de  la  masse,  et  nous  en  avons 
plusieurs  échantillons  en  partie  transformés,  entre  autres 
l'un  d'eux  préparé  en  i856,  où  la  transformation  azulmique 
n'a  été  que  très-minime,  les  ~  de  l'acide  s'étant  conservés 
parfaitement  intacts  avec  toutes  leurs  propriétés. 

Remarquons  maintenant  que  chacun  des  corps  (B),  (C), 
(D)  et  le  nôtre  ont  été  obtenus  dans  des  circonstances  dif- 
férentes \  ils  peuvent  donc  avoir  et  ont  en  effet  des  for- 
mules diverses,  mais  ce  n'est  pas  sans  un  grand  intérêt 
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que    nous    remarquons  que    la   formule  C^H*Az^O  du 
corps  (C)  de  Delbrûck,  ne  diffère  que  par  H*Oen  moins 
de  celui  (D)  de  Pelouze  et  Richardson 

et  que  (D)  ne  diffère  à  son  tour  du  nôtre  que  par  les  élé- 
ments CAzHOde  Tacide  cyanique.  Ces  trois  formules  et 
celle  de  Johnston,  comme  nous  le  verrons  bientôt,  ont  donc 
entre  elles  des  rapports  très-simples,  qui  semblent  bien 
confirmer  que  ces  quatre  corps  se  produisent  en  effet 
chacun  suivant  les  circonstances  (^). 

Une  précieuse  expérience  de  Delbrûck  va  nous  permettre 
de  faire  maintenant  un  pas  de  plus  dans  la  question.  Cet 
auteur  a  remarqué  que  le  précipité  produit  par  Tazotate 
d'argent,  dans  la  solution  récente  d'acide  azulmique  par 
Tacide  nitrique,  contient  31,98  pour  100  d'argent  métal- 
lique. Or,  si  Ton  triple  notre  formule  C'H'Az'O,  on  aura 
la  formule  G'H'Az^O^  et  Tazulmate  monoargen tique  de- 
viendra C*H^AgO'  qui  demande  3 1,1 5  pour  100  d'argent 
métallique  (  '  ) .  Le  polymère  le  plus  probable  pour  le  corps 
dont  nous  donnons  ici  les  analyses  est  par  conséquent 
C»H»Az»0». 

Pouvons-nous  maintenant  nous  rendre  compte  de  sa 
constitution?  Nous  le  croyons.  Quand  on  chauffe  ce  corps 
il  donne  de  l'acide  cyanhydrique,  sous  l'influence  du  chlore 
il  produit  du  chlorure  de  cyanogène:  ainsi  l'acide  cyanhy- 
drique  parait  y  être  contenu  dans  un  état  polymère.  En  se 
rappelant  d'ailleurs  que,  sous  l'influence  de  AzH*,  le  cya- 


(*)  Johnston  a  remarqué  que  la  combustion  de  Tacide  aiulmique  brut 
donne  2  volumes  CO*  pour  un  i  volume  Az.  Oest  une  nouvelle  confirma- 
tion de  chacune  des  trois  formules  de  Pelouze  et  Richardson,  de  Delbrûck 
et  de  la  mienne. 

(')  La  petite  différence  est  due  sans  doute  à  ce  qu'il  se  forme  un  peu  de 
piracyanure  d'argent  dans  la  calcination  de  Tasulmate,  et  Ton  sait  que  ce 
corps  est  extrêmement  difficile  à  brûler.  Du  reste,  Delbrûck  dit  que  la 
quantité  d'argent  pour  100  est  légèrement  variable. 
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nure  d'ammonium  produit  passe  par  une  première  phase 
de  transformation  représentée  par 

Az  (CHf 
II 

et  que,  dans  ce  composé  très-instable,  l'acide  cyanhydrîque 
est  apte  par  ses  fonctions  à  remplacer  AzH',  on  voit  qu'il 
est  de  plus  en  plus  évident  qu'il  existe  dans  le  corps  ci- 
dessus  analysé  une  chaîne  de  ÂzCH  unis  par  l'azote.  Si 
Ton  se  rappelle  maintenant  que  Tacide  azulmique  de  Pelouze 
et  Richardson  diffère  du  nôtre  par  les  éléments  de  l'acide 
cyanique  et  qu'il  revient  à  aCHAzO-t- 2CHAz,  on  voit 
que  l'oxygène  parait  contenu  dans  tous  ces  composés  à 
l'état  de  carbimide.  Nous  aurons  donc  pour  le  corps  de 
Pelouze  la  formule 

Taz  {       ,  AzCH T  =  C^H*Az<0% 
pour  celui  de  Delbnick 


[ 


Az  {  J^,  AzChI  îCAz  =  OH*Az«0, 


pour  le  nôtre 

JAz  I  ^,  2AzCHT  =  eH»Az«0S 

enfin  pour  celui  de  Johnston 

JAz!  ^y  AzChI,  f  Az  I  ^^,  AzhH  =C*H«Az*0». 

On  voit  combien  toutes  ces  formules,  au  premier  abord  si 
discordantes,  concordent  et  se  contrôlent  mutuellement, 
appuient  mes  expériences,  et,  par  la  facilité  avec  laquelle 
on  interprète  leur  constitution  si  analogue,  donnent  du 
poids  à  la  théorie  que  j'ose  en  proposer.  Connaissant 
maintenant  le  rôle  basique  de  l'acide  cyanhydrique  et  la 
facilité   de  l'acide    cyanique  à  se  polymériser,  personne 
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ne  s'étonnera,  sans  doute,  de  Tunionde  AzCOH  ou  de  ses 
polymères  à  AzCH.  Ce  sont  là  comme  des  séries  polymères 
où  AzCH  remplace  AzH^,  et  de  la  même  manière  que  Ton  a 

Azj^     +AzH3  =  Az«j^^ 

on  a  aussi 

/CO 

ico  ( 

_    -4-AzCH=:Az^{(CH)' 
(h 

ainsi  que  les  polymères  de  ce  corps  et  les  corps  analogues. 

Il  ne  reste  plus  maintenant  qu'à  donner  Féquation  de 
la  production  de  ces  corps,  je  le  ferai  spécialement  pour 
Tacide  azulmique  C'H' Az'O'  que  j'ai  étudié  (*). 

On  sait  que  Ton  a 

h" 

Acétonitrile.  Acétamide. 

On  doit  avoir  de  même 

Az(CHy"-4-  H^O  =  Az  I  ^f  ^ 

Formonitrile.  Formiamide. 

La  formiamide,  très-instable,  donne 

Az|^P^  =  AzH»-f-CO. 

D'un  autre  côté,  puisqu'il  se  forme  de  la  carbimide  ou 
plutôt  les  produits  azulmiques  qui  en  dérivent,  on  peut 
aisément  s'en  rendre  compte  par  l'équation  d'une  réaction 
se  passant  simultanément  : 

Az(CH)''  -f-  H'O  =  Az  5         -H  H^ 

(  H 

(*)  On  comprendra  d''avnnce  que  n^ayant  qu^un  seul  terme  C*H'A£*0' 
du  second  membre,  on  soit  ici  obligé  de  se  fonder  sur  des  probabilités  pour 
compléter  Péquation. 
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L'ensemble  des  trois  dernières  équations  donnera 

!CO 
,  AzH»4-C0H» 

et,  en  présence  d'un  excès  d'acide  cyanhydrique, 

l  CO 
5AzCH-l-2H»0==Az  ,2AzCH4-CH'0,AzCH-4-AzH»; 

en  triplant  tout,  nous  aurons 
i5AzCH-l-6H»0 

=  TazI  ^^,  2AzCHT+3(AzCH,CH»0)-f-3AzH^ 

Azulmîne  obtenue 
par  Tauteur. 

Le  composé  ÂzCH,  CH*0  n'est  autre  que  le  cyanhydrate 
d'aldéhyde  méthylique  correspondant  au  cyanhydrate  d'al- 
déhyde ordinaire  ci-dessus  décrit.  Or  on  a  dit  plus  haut 
que  ce  cyanhydrate  s*unit  à  l'ammoniaque,  pour  donner 
des  corps  basiques  solubles  d'une  très-grande  altérabilité,  on 
aura  donc  enfin  : 

i5AzCB-f-6B»0 
==■  rAzj^^,  2AzCHlV3(AzCH,COH%«AzH3)-|-mAzH». 

Azulmine. 

L'ammoniaque  se  dégageant  en  grande  quantité,  n  doit  être 
petit;  on  doit  retrouver  dans  la  partie  de  l'acide  azulmique 
soluble  dans  l'eau  ou  dans  la  potasse  étendue,  le  produit 
correspondant  à  AzGH,  COH*,  »AzH',  dernier  point  dont 
il  reste  à  poursuivre  l'étude. 

L'équation  théorique  rapportée  plus  haut 

i  CO 
AzCB-l-H»0=:Az„    -l-H» 

indique  qu'à  un  moment  donné  il  y  a  de  l'hydrogène  à 
Pétat  naissant.  On  pouvait  se  demander  s'il  ne  se  formait 
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pas  sous  son  influence  de  la  mëthylamine,  car  on  sait  que 
Debus  a  obtenu 

Il  n'en  est  rien  dans  ce  cas.  En  efTet,  la  portion  soluble  a 
été  évaporée  à  siccité,  distillée  avec  la  potasse,  et  les  gaz 
alcalins  reçus  dans  une  solution  d'acide  chlorhydrique  \  ce 
chlorhydrate,  évaporé  au  bain  marie  et  repris  par  Talcool 
absolu  bouillant,  a  donné  une  quantité  insignifiante  d'un 
corps  cristallisé,  dont  on  a  fait  le  chloroplatinate  que  Ton 
a  analysé.  Voici  les  résultats  : 

Matière o,i683p.  loo. 

Platine 0*7^5 

Pt 4^^,49 


s 
» 


Pour  (AzH»Cl)*PtCl*,  il  faut 

Pt /^i  ySi  p.  loo. 

C'est  donc  en  très-grande  partie  du  chloroplatinate  d'am* 
moniaque,  et  il  n'y  a  pas  de  quantité  appréciable  de  mé« 
thylamine  ou  de  bases  volatiles  carbonées,  produites  en 
même  temps  que  les  composés  azulmiques.On  s'est  assuré 
aussi  qu'il  n'y  a  pas  d'acide  formique  {*). 


(*)  Accidents  produits  par  l'acide  cyanhydrique.  —  On  ne  quittera  pas 
Pacide  cyanbydriqiie  sans  décrire  les  accidents  produits  par  ce  dangereux 
corps.  On  comprend  que  pendant  les  nombreuses  expériences  auxquelles 
je  Pai  soumis,  j^ai  pu  les  constater  bien  des  fois  sur  moi-même.  Comme 
médecin,  je  crois  donc  devoir  les  relater  ici. 

L'acide  cyanhydrique  est  un  violent  tétanique,  mais  son  action  sur  les 
centres  nerveux  n^a  pas  la  rapidité  que  Ton  pense.  Cette  considération 
doit  donner  plus  d'assurance  dans  le  maniement  de  ce  corps.  Un  lapin 
auquel  j'avais  placé  deux  gouttes  d'acide  cyanhydrique  anhydre  sur  rœil, 
est  resté  frappé  de  mort  pour  tous  les  assistants  au  bout  de  quelques  se* 
cousses  tétaniques  ;  deux  à  trois  minutes  après,  en  lu!  insufîOant  de  Pair  chargé 
de  chlore  dans  les  poumons,  produisant  la  respiration  artificielle,  et  lui 
faisant  avaler  un  peu  d'eau  chlorée,  on  l'a  vu  renaître  à  lu  vie.  Un  chien 
de  petite  taille  a  reçu  dans  l'œil  3  décigrammes  d'acide  anhydre.  Au  bout 
de  huit  à  dix  secondes,  il  a  été  pris  d'attaques  tétaniques,  et  est  tombé 
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§  IL  —  De  l'acétonitrile. 

L'acétonitrîle  préparé  par  la  méthode  de  Pelouze,  c'est- 
à-dire  par  la  distillation  sèche  des  sulfométhylatcs  alcalins 
avec  le  cyanure  de  potassium,  même  après  l'avoir  privé  de 
l'acide  cyanhydrique,  du  formiate  d'ammoniaque  et  de  l'al- 
cool méthylique  libre  qu'il  contient,  est  encore  un  liquide 
complexe,  sans  point  d'ébullition  constant  (70  à  85  degrés), 
se  combinant  partiellement  à  l'acide  bromhydrique,  etc. 
Au  contraire,  l'acétonitrile  obtenu  par  la  déshydratation 


les  quatre  membres  fortement  tendus;  j''ai  pu  prolonger  sa  vie  près  de  dix 
minutes  en  pratiquant,  quoique  imparfaitement,  la  respiration  ariifîcielle 
avec  de  Pair  chloré.  Le  cœur  battait  avec  violence,  mais  des  attaques  suc- 
cessives se  renouvelant,  Tanimal  n^a  pu  être  rendu  à  la  vie.  Je  ne  doute 
pas  qu^on  eût  pu  le  sauver  en  pratiquant  la  trachéotomie,  et  insufflant  de  Tair 
chloré  dans  les  poumons.  Ces  observations  prouvent  quUI  ne  faut  pas  hési- 
ter h  employer  ce  moyen  dans  un  accident  sérieux  de  laboratoire,  préoc- 
cupé, en  face  d'aune  mort  souvent  apparente,  de  cette  vieille  maxime,  que 
l'acide  cyanhydrique  est  un  poison  violent  et  subit;  car,  les  propriétés  toxi- 
ques de  ce  corps  redoutable  ont  été  encore  exagérées. 

On  peut  s^habituer  à  respirer  de  Pair  fortement  charge'  de  vapeurs  cjan- 
hydriques,  non  sans  en  ressentir  du  malaise  et  de  la  lassitude,  mais  sans 
graves  accidents.  Je  pourrais  citer  d^autres  personnes  que  moi,  qui  ont 
acquis  pour  ce  corps  une  grande  tolérance. 

LMnhalalion  de  ces  vapeurs  produit  Tirritation  de  la  gorge  et  la  toux;  au 
bout  do  quelque  temps,  une  lassitude  musculaire,  quelquefois  douloureuse, 
surtout  dans  les  avant-bras  et  les  bras,  en  même  temps  qu^un  sentiment  de 
constriction  pénible  à  la  région  temporale,  de  l'abattement  et  de  la  chaleur 
plutôt  que  du  froid,  avec  accélération  du  pouls;  enfin  quelquefois  la  lour- 
deur de  la  rate  et  du  cœur. 

On  perd  peu  à  peu  la  perception  de  l'odeur  réelle  de  Tacide  cyanhydri- 
que, mais  on  reconnaît  toujours  ce  corps  à  un  sentiment  d'amertume  et  de 
constriction  dans  la  gorge;  on  n'a  jamais  eu  avec  lui  de  nausées  comme 
avec  les  carbylamines. 

Si  on  a  reçu  sur  la  main  un  courant  un  peu  continu  d'acide  cyanhydrique 
en  vapeur,  ou  si  on  a  manie  ce  corps  à  Pair  quelque  temps,  on  a  comme  un 
sentiment  de  paralysie  ou  plutôt  d'inaptitude  et  de  faiblesse  des  muscles 
extenseurs  de  cette  main.  Quand  on  reçoit  sur  la  langue  un  courant  d'acide 
cyanhydrique  mêlé  d'air,  on  perçoit  une  légère  sensation  de  chaleur  et  d'a> 
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de  Pacétamide,  convenablement  purifié,  comme  nous  Tin* 
diquerons  tout  à  l'heure,  bout  presque  en  entier  à  82  degrés. 
En  présence  de  Tisomérie  des  anciens  cyanures  avec  les 
carbylamines  que  nous  venions  de  découvrir,  il  était 
nécessaire  de  se  demander  si  les  nitriles  obtenus  par  la 
déshydratation  des  amides  et  ceux  que  l'on  obtient  par  la 
méthode  de  Pelouze  étaient  bien  réellement  identiques. 
Celte  identité,  affirmée  par  MM.  Dumas,  Malagutti  et 
Leblanc,  lors  de  leurs  études  sur  la  déshydratation  des  sels 
ammoniacaux,  confirmée  par  MM.  Kolbe  et  Frankland, 
avait  été  depuis  mise  en  question,  notamment  en  Allema- 
gne, et  eu  tout  cas  pouvait  laisser  encore  quelques  doutes, 

mertame,  en  môme  temps  qu"*!!  se  produit  presque  aussitôt,  autour  du  point 
atteint,  une  sorte  d'ancsthésie  ou  de  sentiment  moins  net  de  IWjrane. 

Il  n^y  a  presque  aucun  danger  à  recevoir  l*acide  cyanhydrique  anhydre 
sur  la  peau  saine.  Ten  ai  reçu  sur  les  mains,  sur  la  face,  sur  les  lèvres, 
sans  en  éprouver  la  moindre  impression,  à  la  condition  de  se  laver  à  Teau 
froide  immédiatement. 

L^acide  cyanhydrique  anhydre  en  pénétrant  dans  une  coupure  de  la  peau 
produit  Peffet  d^un  acide  ordinaire,  on  y  ressent  comme  un  bruissement,  dû 
sans  doute  à  sa  rapide  volatilisation,  mais  même  dans  ce  cas,  en  lavant  ra- 
pidement la  place  à  Teau  ou  mieux  à  Teau  de  chlore, et  respirant  vivement 
celle-ci,  on  évite  tout  accident.  On  voit  qu'on  a  beaucoup  exagéré  les  dangers 
que  fait  courir  ce  corps;  j^ai  pu  faire  quelquefois  les  mêmes  observations  sur 
d''autres  personnes,  et  Ton  peut  dire  que  les  effets  immédiats  laissent  tou- 
jours le  temps  d^agir  utilement  pour  les  combattre,  et  se  dissipent  au  bout 
de  quelques  heures. 

11  n^en  est  pas  de  même  des  accidents  chroniques.  Ce^ix-ci  sont  de  deux 
sortes.  L'acide  cyanhydrique  agit  sur  le  cœur  et  sur  les  muqueuses  de  la 
gorge. 

On  acquiert  par  le  maniement  continu  de  Pacide  cyanhydrique,  d^abord 
ane  sensation  de  gône  précordiale, puis  Tirritabilitédu  cœur,  et  la  tendance 
aux  palpitations.  11  serait  dangereux  de  ne  pas  s^arrèter  de  temps  en  temps. 

Sous  Peffet  continu  de  ses  vapeurs  il  se  produit  une  atonie  des  tissus  de 
la  gorge.  En  même  temps  que  la  moqueuse  se  décolore,  on  acquiert  un 
enrouement  chronique  très-pénible;  Parrièrc- bouche  sécrète  des  mucosités 
de  goût  acide,  et  dans  un  état  plus  avancé,  il  semble  que  les  cils  vibratiles 
acquièrent  une  sorte  d'anesthésie  chronique  qui  empêche  la  marche  des  mu- 
eoftités  et  produit  comme  un  étouffement  mécanique.  Les  accidents  de  la 
gorge  sont  ceux  qui  persistent  le  plus  longtemps. 

L'air  chloré  est  le  meilleur  antidote. 
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car  on  n'avait  pas  eu  affaire  à  des  produits  parfaitement 
purs. 

J'ai  donc  dû  tout  d'abord  m'enquérir  d'une  identité  qui 
pouvait  laisser  subsister  encore  quelques  soupçons,  et  cher- 
cher des  méthodes  qui  me  permissent  d'obtenir  parfaite- 
ment purs  les  corps  que  je  voulais  soumettre  à  d'autres 
recherches. 

PRéPAEATION    DE    l'aGETONITRILK    PUR  (*). 

Préparation  par  la  méthode  de  Pelouze,  —  On  dis- 
tille au  bain  d'huile  en  élevant  graduellement  la  tem- 
pérature jusqu'à  3oo  degrés,  et,  par  parties  de  aSo  à 
3oo  grammes,  un  mélange  à  poids  égaux  de  sulfométhylale 
de  potasse  pur  avec  du  cyanure  de  potassium  pur;  les  deux 
sels  doivent  être  bien  secs  (*),  Le  produit  de  la  distillation 
est  un  liquide  miscible  à  l'eau,  jaunâtre,  d'odeur  alliacée 
désagréable,  mélange  complexe  d'eau,  de  cyanure  de  mé- 
thyle,  de  méthylcarbylamine,  de  cyanure  et  de  carbonate 
d'ammonium,  de  formiate  de  méthylamine,  d'alcool  mé- 
thylique,  d'acide  cyanhydrique,  de  produits  sulfurés,  etc. 
On  sature  d'abord  ce  liquide  alcalin  par  l'acide  sulfurique 
étendu,  qui  détruit  le  éyanure  d'ammonium  et  fixe  la 
carbylamine,  puis  on  l'agite  longtemps  avec  un  peu  d'eau 
et   d'oxyde    rouge   de  mercure,  qui    enlève   la   majeure 


(^)  Bulletin  de  la  Société  Chimique^  t.  IX,  p.  2. 

(*)  Il  est  utile  d^observer  qu'on  ne  réussit  à  préparer  les  snifo-alcoolates 
qu'en  évaporant  au-dessous  de  loo  degrés  leur  solution,  préalablement  ren- 
due légèrement  alcaline.  Sans  ces  précautions,  ils  se  décomposent  en  se 
desséchant,  et  donnent  du  sulfate  et  Talcool  correspondant. 

Le  cyanure,  prétendu  pur,  ordinaire  du  commerce,  qui  a  été  extrait  par 
Talcool,  contient  à  peine  60  p.  100  de  cyanure.  Le  reste  est  du  carbonate, 
formiate,  cyanaie  de  potasse^  etc.  On  doit  préparer  le  cyanure  de  potassium 
par  la  calcinaiion  au  rouge  vif  du  prussiate  jaune  de  potasse,  préalablement 
desséché  avec  le  plus  grand  soin,  et  se  servir,  si  le  commerce  ne  fournit 
pas  celui-ci,  de  la  couche  cristalline  mêlée  d'un  peu  de  carbure  de  fer  qu'on 
troave  au  fond  du  creuset,  sans  la  traiter  par  l'alcool. 
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partie  de  Tacide  cyanbydrique  et  de  l'acide  formîque.  On 
distille  et  Ton  obtient  une  liqueur  d'odeur  agréable,  que 
Ton  additionne  d'une  bonne  quantité  d'une  solution  un  peu 
concentrée  de  cblorure  de  calcium,  qui  s'unit  à  la  plus 
grande  partie  de  Talcool  resté  libre;  on  sépare  du  chlorure 
de  calcium  un  liquide  qui  surnage  et  que  Ton  rectifie.  Il  est 
presque  en  entier  composé  alors  de  cyanure  de  méthyle  et 
d'une  petite  quantité  d'alcool. 

Ce  liquide,  presque  insoluble  dans  l'eau,  bout  de  j5  a 
83  degrés,  mais  la  majeure  partie  passe  vers  8i  degrés. 
Cette  portion,  recliBée  encore,  bout  de  Si  à  82  degrés.  II 
a  été  impossible  d'obtenir  un  autre  point  d'ébullition  con- 
stant de  75  à  81  degrés,  quoique  tous  les  auteurs  donnent 
jusqu'ici  77  degrés  comme  température  d'ébullition  du 
cyanure  de  métbyle. 

Le  liquide  bouillant  de  81  degrés  à  82^,5  a  donné  à  l'ana- 
lyse les  résultats  suivants  : 

Expériences.  „,  ,    , 

.,,  „  Théorie 

I.  II.      poarC'H'Az. 

C 58,37       58,29       58,5i 

H 7,4a         7,45         7,32 

Az 33,63  »  34)14 

Ces  nombres  prouvent  que  le  composé  bouillant  de  81  de- 
grés à  82^,5  est  en  majeure  partie  de  l'acétonitrile,  mais 
encore  mélangé  d'un  peu  d'alcool  méthylique.  En  effet,  en 
analysant  le  produit  qui  passe  de  77  à  79  degrés,  on  a 
trouvé  les  nombres  suivants  : 

via  •••..«.  00,20 

H 7,40 

Az 33,26 

qui  tendent  de  plus  en  plus  vers  ceux  que  donnerait  le 
mélange  dont  nous  parlons. 

Préparation  de  Vacétonitrile  par  la  déshydratation  de 
VacétanUde,  —  Sur  3oo  grammes  d'acide  phosphorique 
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anhydre,  porté  dans  un  ballon  au  bain  de  sable  à  280  ou 
3oo  degrés,  on  fait  tomber  goutte  à  goutte,  par  un  tube  de 
sûreté  de  large  diamètre,  un  poids  égal  d'acétamide  préala- 
blement fondue.  Le  produit  distillé  est  saturé  par  du  car- 
bonate de  potasse,  lavé  à  Teau,  séché  et  soumis  à  la  recti- 
fication. //  ne  passe  rien  au-dessous  de  80  degrés,  et  la 
majeure  partie  bout  d'une  manière  presque  constante  à 
82  degrés  (corrigé);  Voici  les  résultats  de  l'analyse  de  ce 
liquide  : 

Expériences.  ^. 

.^'^  Théorie 

I.  II.  pourC*H«Az. 

C 58,66        58,62  58,54 

H 7,39  7,42  7,32 

Az 34*37  »  34,14 

Ces  analyses  prouvent  la  pureté  absolue  du  produit,  et  il 
ne  peut  rester  de  doute  que  son  point  d'ébuUition,  fixé 
jusqu'ici  à  77  degrés,  ne  doive  être  porté  à  82  degrés. 

Qu'on  l'obiienne  donc  par  l'une  ou  l'autre  de  ces  deux 
méthodes  ;  l'acétonitrile  a  le  même  point  d'ébuUition.  J'a- 
joute que  toutes  les  réactions  auxquelles  j'ai  soumis  les 
deux  corps  démontrent  qu'ils  sont  identiques  :  traités  par 
la  potasse,  l'un  et  l'autre  donnent  lacétate;  par  l'acide 
chlorhydrique  gazeux,  l'un  et  l'autre  donnent  une  combi- 
naison difficilement  cristallisablc,  et  que  l'eau  décompose 
de  même;  l'un  et  l'autre  donnent  un  sesquibromliydrate ; 
avec  le  brome,  l'un  et  l'autre  donnent  le  même  bromure. 

Cette  identité  démontrée  et  la  pureté  du  produit  obte- 
nue, les  expériences  s'établissaient  sur  un  terrain  solide  et 
connu. 

Propriétés,  —  Les  propriétés  de  l'acétonitrile  que  j'ai 
déterminées,  ou  que  j'ai  eu  à  modifier,  sont  les  suivantes  : 

Liquide  incolore,  d'odeur  agréable,  élhérée,  rappelant  lé- 
gèrement l'amande  amère,  et  prod  uisant  la  migraine.  Il  bout 
à  82  degrés.  Il  est  peu  miscible  à  l'eau,  quand  il  est  exempt 
d'alcool  mélhylique.  Il  se  solidifie  en  un  corps  cristallin 
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blanc  opaque  dans  un  mélange  d'acide  carbonique  solide 
et  d'éther.  Ces  cristaux  fondent  à  — 4i  degrés  (*). 

Densité  à  •4-4degrés:  o,8oi8.  La  densité  delà  méthylcar- 
bylamine  isomère  est  de  0,7557. 

Densité  de  vapeur  expérimentale  :  i,448)  théorique: 
1,419*  (Méthode  de  Gay-Lussac  à  100  degrés.)  ' 

J'ai  eu  l'occasion  de  prendre  les  indices  de  réfraction  de 
l'acétonitrile  pur  pour  les  trois  raies  a  (rouge),  |3  (verte) 
et  y    (violette)  de  l'hydrogène.  J'ai  trouvé  à    19**, 5  les 


(*)  On  yerra  que  j'*ai  eu  Poccasion  de  déterminer  plusieurs  fois  des  points 
de  fusion  à  très-basse  température.  Voici  comment  j^opère  pour  obtenir  ces 
déterminations  avec  assez  de  précision  sur  de  petites  quantités,  sur  des 
corps  altérables  à  l'air  ou  dangereux  et  incommodes  à  manier  comme  les 
carbylamines. 

La  substance  à  étudier  est  enfermée  dans  une  ampoule  en  verre  souffléi 
qu'on  laisse  tomber  au  fond  d''un  tube  mince  où  Ton  place  5  à  6  centi- 
mètres cubes  d'alcool  absolu.  Le  tout  est  alors  entouré  du  mélange  réfri- 
gérant de  glace  et  de  chlorure  de  calcium  refroidi,  ou  d'acide  carbonique 
solide  et  d^éiher.  Quand  on  a^est  assuré  que  la  substance  introduite  dans 
^l'ampoule  s'est  congelée,  on  retire  le  petit  tube  du  mélange  réfrigérant, 
on  l'essuie  rapidement  et  on  le  place,  an  moyen  d'un  bouchon  formant 
un  collier  extérieur  au  petit  tube,  dans  un  second  préparé  d'avance  où 
l'on  a  desséché  soigneusement  l'air  par  du  chlorure  de  calcium.  Celui-ci 
empêche  Taccès  do  Phumidité  sur  la  paroi  du  premier  tube  refroidi,  inter'^ 
pose  entre  l'air  extérieur  et  cette  paroi  une  couche  gazeuse  qui  ne  se  renou- 
velle pas,  conserve  ainsi  la  basse  température;  enfin  permet  de  pouvoir 
aisément  manier  le  tout.  Un  thermomètre  a  été  plongé  d'avance  dans  l'al- 
cool où  uage  l'ampoule.  A  un  moment  donné  on  voit  le  corps  solidifié  dans 
l'ampoule,  reprendre  Pétat  liquide  presque  subitement  à  cause  de  sa  petite 
masse,  et  on  lit  la  température  indiquée  parle  thermomètre.  On  peut  recom- 
mencer aussi  souvent  qu'on  le  veut,  opérer  ainsi  sur  de  très-petites  quantités 
de  matière,  ety  en  augmentant  la  masse  du  bain  d'alcool  où  plonge  le  ther- 
momètre, diminuer  la  vitesse  du  réchauffement,  et  augmenter  la  précision 
des  lectures  thermométriques.  Le  thermomètre  dont  je  me  suis  servi  était 
an  thermomètre  à  alcool  absolu,  descendant  jusqu'à  —97  de(;ré8. L'instru- 
ment avait  été  d'abord  calibré  avec  soin,  et  gradué  en  parties  égales,  sur 
an  étalon  à  mercure,  en  prenant  pour  valeur  du  degré  le  vingtième  de  la 
dilatation  totale  deçà  ao degrés.  Les  divisions  avaient  ensuite  été  con- 
tinuées au-dessous  do  zéro.  Pat  ve'rifié  que  cet  instrument  marquait 
—  3o  degrés  à  — 3i  degrés  d'un  thermomètre  à  mercure  calibré  indiquant 
o  i^egré  dans  la  glace  fondante.  Les  basses  températures  indiquées  dans  ce 
Mémoire  ont  été  corrigées  d'après  cette  observation. 
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nombres  suivants  : 

/?.=:  1,34267 

/ip  =  1 ,  34847 

W^  =  1  ,  35202 

Voici  les  nombres  de  l'expérience  qui  m'ont  servi  à  dé- 
terminer ces  indices  : 

2  A.  z=  48^42' 
2Ap  =  49«36' 
2Ay  =  5o**9' 
A  =  6o°i' 

Les  lettres  A  et  A  expriment  : 

Ay  rang] 6  de  déviation  minimum; 
A,  l'angle  du  prisme  employé. 

COMBINAISONS    DE    L'ACÉTONlTaiLE    AVEC    LES   HTDRACIDES. 

Comme  le  formonitrile,  Tacétonitrile  s^unil  aux  hydra- 
cides  directement  et  à  la  température  ambiante^  il  s^unit 
aussi  aux  oxacides  organiques  pour  donner  des   amides. 

Jusqu'à  un  certain  point  ces  combinaisons  sont  compara- 
bles à  des  sels,  mais  elles  en  diffèrent  en  ce  qu'elles  ne  se  prê- 
tent point  en  général  aux  doubles  décompositions.  Compie 
pour  les  composés  correspondants  du  formonitrile,  on  re- 
marquera que  la  tendance  à  Tunion  de  l'acétonitrile  aux 
acides  va  en  augmentant  de  l'acide  chlorhydrique  à  Tacide 
iodhydrique. 

Chlorhydrate  d'acétonitrîle^  C*H'Az,HCl. 

On  n'a  pu  obtenir  ce  corps  cristallisé  d'une  manière 
stable,  mais  il  n'est  pas  possible  de  mettre  son  existence  en 
doute.  En  effet,  dans  i3s',3  d'acélonilrile  bouillant  de 
82  à  82°^5  et  provenant  du  sulfomélhylate,  on  a  fait  passer 
à  froid  un  courant  de  gaz  chlorhydrique.  Il  en  a  été  ab- 
sorbé I  iS'^,7  soit  87,9  pour  100,  d'un  autre  côté,  9^%5  d'à- 
cëlonitrile  de  l'acétamide  ont  absorbé  8^'',2  d'acide  cblor- 
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hydrique  sec,  soit  86^', 2  pour  100.  La  thëorie  C*H'Az,HCI 
demanderait  86^% 6  pour  loo. 

Au  sortir  de  la  glace,  des  cristaux  s'étaient  déjà  formés 
dans  les  deux  liqueurs,  mais  ils  ont  peu  à  peu  disparu  dans 
la  masse  du  liquide,  et  il  a  été  impossible  de  les  faire  repa- 
raître. Au  bout  de  quelques  mois  le  liquide  s'était  teinté 
de  rose,  était  devenu  très-épais,  mais  il  est  resté  incristal- 
lisable.  On  verra  que  les  mêmes  phénomènes  se  reproduisent 
pour  le  propionitrile,  et  que  ce  n'est  qu'au  bout  de  plusieurs 
mois  que  la  liqueur  chlorliydrique  se  prend  en  une  masse 
de  beaux  cristaux,  tandis  que  toujours  les  bromhydrates  et 
iodhydrates  correspondants  cristallisent  immédiatement. 

On  ne  peut  donc  conserver  de  doutes,  non-seulement 
sur  Texistence,  mais  aussi  sur  la  composition  du  chlorhy- 
drate d'acétonitrile,  qu'indiquent  clairement  les  nombres 
ci-dessus^  les  faits  suivants  en  donneront  d'ailleurs  une 
nouvelle  confirmation. 

On  a  tenté  en  vain  de  faire  cristalliser  ce  sirop  épais 
dans  l'eau  ou  Talcool  ;  Teau  le  décompose  presque  subite- 
ment avec  une  vive  émission  de  chaleur;  en  même  temps  il 
se  dépose  du  sel  ammoniac,  et  il  se  forme  une  liqueur 
très-acide,  qui, distillée,  desséchée  sur  Tacide  phosphorique 
vitreux  et  rectifiée,  bout  deiiSà  117  degrés.  Si  on  la  sature 
exactement  par  la  potasse,  elle  donne  avec  le  nitrate  d'ar- 
gent un  précipité  soluble  dans  Teau  chaude,  cristallisant  à 
froid  en  paillettes  où  l'on  a  dosé  l'argent. 

Matière o*',357 

Ag o«%23o 

Ag  obtenu.    64»4^  pour  100. 

Ag  pour  C'H»AgO^ 64,66         » 

On  avait  donc  à  faire  n  l'acide  acétique,  et  l'équation  de 
l'action  de  l'eau  sur  le  chlorhydrate  d'acétonitrile  est  la  sui- 
vante : 

C'H»Az, HCl  -f-  2H^0  =  AzHS  HCl  -f-  C»H*0'. 
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L'alcool  agît  d'une  manière  analogue.  Le  chlorhydrate 
se  dissout  d'abord  dans  l'alcool  absolu,  puis  celui-ci  s'é- 
chauffe, il  ne  se  forme  que  très-peu  de  sel  ammoniac,  mais  il 
se  dépose  au  bout  de  quelque  temps  un  corps  blanc,  qui  pa- 
rait, par  toutes  ses  propriétés,  correspondre  au  chlorhydrate 
d'acédiamine  de  Strecker,  et  se  forme  comme  le  chlorhy- 
drate de  formodiamine  décrit  ci-dessus. 

Bromhydrate  (Tacétonitrile^  2  C*  H*  Az,  3  HBr. 

On  a  fait  passera  travers  de  l'acétonitrile  pur,  refroidi  à 
— 12  degrés,  un  courant  d'acide  bromhydrique  sec,  par  un 
tube  adducteur  arrivant  à  un  centimètre  de  la  surface  du 
liquide.  Dans  ces  conditions,  le  gaz  est  activement  absorbé, 
et  les  parois  du  ballon  se  recouvrent  de  petits  cristaux 
blancs  ou  à  peine  colorés  qui  ont  été  portés  dans  le  vide 
pendant  quelques  instants  à  3o  ou4o  degrés;  on  parvient 
à  chasser  ainsi  la  majorité  de  l'acétonitrile  ou  du  gaz  non 
combiné.  Le  corps  ainsi  purifié,  soumis  à  l'analyse,  a 
donné  les  nombres  suivants  : 

Théorie  pour 
Expérience.         a  C*  H'  Az,  3  HBr. 

C 4»377  14,77 

H 2,786  2,77 

Az 8,88  8,61 

Br 78,02  73,84 

Remarquons  que,  de  même  que  pour  le  bromhydrate 
de  formonitrile,  nous  avons  ici  un  sesquisel.  Il  en  est 
encore  ainsi,  comme  nous  allons  le  voir,  pour  Tiodhy- 
drate;  le  propi on itril coffre  les  mêmes  particularités.  Nous 
savons,  d'une  autre  côté,  que  l'étude  de  la  contraction  des 
mélanges  d'eau  et  d'acide  cyanhydrique  a  fait  admettre 
à  MM.  Bussy  et  Buignet  la  possibilité  de  l'existence  d'un 
hydrate  qui  aurait  pour  formule  2CAzH,  3H*0.  L'analyse 
des  divers  sels  dont  je  parle  donne  plus  de  probabilité  à 
cette  hypothèse,  que  corrobore  aussi  l'observation  des  points 
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de  fusion  des  mélanges  d'eau  et  d'acide  cyanhydrique.  Nous 
dirons,  dans  les  conclusions  de  la  première  Partie  de  ce  tra- 
vail, comment  nous  pensons  qu'il  faut  considérer  la  con- 
stitution de  ces  différents  composés. 

Le  bromhydrate  d'acétonitrile,  lorsqu'il  est  récent,  est 
un  corps  blanc  cristallisé  en  petits  prismes  ou  groupes  de 
faisceaux  divergents,  ou  en  petites  tables  très-hygroscopi- 
ques  ',  l'air  et  l'humidité  agissent  rapidement  sur  lui  pour 
mettre  en  liberté  l'acide  bromhydrique  et  le  brome.  Il  se 
sublime  partiellement  vers  85  degrés,  mais  il  fond  et  bout 
à  1 15  degrés  sans  dégager  beaucoup  d'acide  bromhydrique. 
En  même  temps  une  partie  du  corps  s'altère,  la  liqueur 
s'épaissit,  brunit,  et  donne  vers  i8o  degrés  un  corps  en 
goutellettes  huileuses,  tandis  qu'il  laisse  un  faible  résidu 
charbonneux. 

Sous  la  pression  de  lo  millimètres  et  à  i5  degrés,  le 
bromhydrate  d'acétonitrile  se  dissocie  très-sensiblement  en 
ses  composants. 

L'eau  et  l'alcool  absolu  le  décomposent  presque  instan- 
tanément en  mettant  de  l'acide  bromhy4rique  en  liberté. 
Il  est  très-peu  soluble  dans  l'éther  qui  le  dédouble  aussi  par 
solution  à  la  manière  du  vide. 

lodlrydrate  d'acétonitrile^  aC'H'Az,  3HI. 

Lorsqu'on  fait  passer  de  l'acide  iodhydrique  sec  dans  de 
Tacétonitrile  pur  avec  les  précautions  indiquées  pour  le 
bromhydrate,  il  se  produit  une  vive  élévation  de  tem- 
pérature, et  il  se  forme  bientôt  un  dépôt  cristallin  qui  en- 
vahit la  masse.  Quand  Tacide  n'est  plus  absorbé,  on  distille 
l'excès  d'acide  ou  de  nitrile  dans  le  vide  à  1 5  ou  20  degrés. 

On  obtient  ainsi  un  corps  cristallin  blanc  ou  jaunâtre, 
mais  qui  s'altère  et  brunit  rapidement.  Il  est  très-avide 
d'humidité  et  donne  des  vapeurs  acides.  Déjà  à  3o  ou 
33  degrés  et  sous  10  millimètres  de  pression  il  se  dissocie 

Anm.  de  Chim.  et  de  Phrs.,  4«  série,  t.  XVH.  (Juin  1869.}  12 
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partiellement;  l'eau,  l'alcoolle  décomposeBt,  il  est  presque 
insoluble  dans  l'éther. 

L'analyse  de  ce  corps  a  donné  les  résultats  suivants  : 

ExpérieDces.  -,^ ,    . 

,  ,1,  Théorie  pour 

1.  II.  aC*H«Ai,3HI. 

G 10,01             »  10, 3o 

H 2,22             »  1 ,93 

Az 6,35             »  6,01 

1 82,40  82,10  ^'997 

C'est  donc  encore  un  sesquisel. 

ACTION   DES   ACIDES    ORGANIQUES   SUR    l'aCÉTONITBILE  (  '  ) . 

Si,  comme  nous  Tadmettons,  Tacétonitrile  appartient  au 
type  ammoniaque  et  joue  jusqu'à  un  certain  point  lé  rôle 
d'une  aminé,  puisqu'il  s'unit  aux  hydracides  pour  donner 
les  composés  précédents,  il  doit,  dans  certaines  conditions, 
contracter  combinaison  avec  les  oxacides.  C'est  des  acides 
organiques  stables,  et  particulièrement  de  Pacide  acétique, 
que  l'on  s'est  servi  pour  vérifier  cette  conception. 

Le  mélange  d'une  molécule  d'acétonîtrile  avec  une  mo- 
lécule d'acide  acétique  monohydraté  (par  distillation  sur 
l'acide  phosphorique),  chauffé  à  100  et  même  i4o  degrés, 
pendant  quelque  temps,  ne  présente  aucun  phénomène 
apparent;  mais  porté  à  200  degrés,  il  subit  après  cinq  à 
six  heures  une  contraction  de  plus  de  j  du  volume  primi- 
tif-, si  Ton  ouvre  alors  le  tube,  on  peut  constater  qu'il 
n'y  a  pas  de  gaz  formés,  et  si  l'on  distille  la  liqueur,  on 
s'aperçoit  d'abord  qu'une  bonne  partie  des  corps  mélangés 
n'a  pas  réagi  ;  à  partir  de  i3o  ou  i4o  degrés,  le  thermo- 
mètre monte  rapidement  jusqu'à  210  degrés  environ,  et  de 
210  à  220,  un  corps  sirupeux  passe  à  la  distillation.  Il  ne 

(  *  )  Comptes  rendus  des  séances ^e  l 'Académie  des  Sciences,  t.  LXVII  (  séance 
du  ai  décembre  1868). 
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tarde  pas  à  se  concréter.  Ce  corps  fond  à  5g  degrés,  une 
faible  portion,  volatile  vers  222  degrés,  fond  à  68  degrés; 
La  substance  passée  de  210  à  212  degrés  soumise  à  Ta- 
nalyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Théorie 
jC*H«0 
Expérience.  pour  Az  |  C*  H"0 

(H 

C 46,93  47,52 

H 7,33  6,93 

Az ..     i4>^9  i3,86 

Cest  donc  la  diacétamidc  formée  d'après  Téquation 

Az(C'H*r-4-C'H»0.0H=:  Az(C»H«)^  C'H^O.  OH. 
Aoétonitrile.  Diacétamide. 

Elle  avait  été  déjà  obtenue  par  Streckcr  (*)  dans  ractioti 
de  l'acide  chlorhydrique  sec  sur  Tacétamide. 

On  voit  que  le  sens  de  la  réaction  des  acides  organiques 
oxygénés  stables  sur  Tacétonitrile  est  le  même  que  celui 
des  hydracides  et  de  l'eau. 


La  combinaison  de  l'aldéhyde  ordinaire  avec  le  formo- 
nitrile  avait  fait  espérer  que  l'on  obtiendrait  des  aldéhy- 
dates  des  homologues  supérieurs.  On  a  tenté  en  effet  de 
réaliser  les  deux  combinaisons  C*H'Az,  CH^^O,  et  CHAz, 
C®H**0,  espérant  obtenir  ainsi  deux  corps  de  même  com- 
position, qu'en  présence  de  l'eau  l'acide  chlorhydrique 
aurait  dédoublés  en  deux  acides  isomères^  homologues  de 
l'acide  lactique.  Ces  expériences  ont  été  infructueuses. 
Dans  le  cas  particulier  de  l'aldéhyde  œnanthylique  et  de 
Tacétronitrile,  on  n'a  pas  observé  de  combinaison  notable, 
soit  qu'on  laissât  le  mélange  des  deux  corps  à  la  tempéra- 
ture  ambiante    pendant  cinq   à    six  mois,  soit  qu'on  le 


(*)  Annalen  derOiemie  und  Pharmacie,  t.  CIII,  p.  32^. 

12. 
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portât  à  60^  100,  i5o  et  200  degrés  pendant  plusieurs  heures. 
Il  se  forme  bien,  dans  ce  dernier  cas,  un  faible  résidu 
bouillant  au-dessus  de  200  degrés  et  qui,  chauffé  avec  la 
potasse,  a  dégagé  des  vapeurs  alcalines  rappelant  l'odeur 
de  certaines  crucifères,  mais  la  quantité  de  ce  produit  est 
toujours  extrêmement  faible. 

§    III.  Du    PROPIOWITRILE. 

Dès  que  Ton  touche  au  propionilrile  qui  se  forme  dans  la 
distillation  du  sulfovinate  de  potasse  avec  le  cyanure  de  po- 
tassium, on  s'aperçoit  de  la  très-grande  complexité  du  mé- 
lange ainsi  obtenu.  En  effet,  il  bout  de  35  à  100  degrés  et 
au  delà.  Il  contient  de  Téther  ordinaire,  de  l'acide  cyan- 
hydrique,  de  l'eau,  des  formiates  et  carbonates  d'éthy- 
lamîne  et  d'ammoniaque,  de  réthylcarbylamine,  de  Té- 
thy lamine,  du  cyanure  d'ammonium,  du  cyanate  d'é- 
thyle,  une  combinaison  du  propionitrile  avec  l'alcool, 
enfin  le  propionitrile  lui-même.  D'un  autre  côté,  la  sé- 
paration de  ces  produits,  et  spécialement  de  l'alcool,  est 
si  difficile,  que  M.  Limpricht  avait  indiqué,  après  avoir  sé- 
paré les  produits  inférieurs,  de  faire  bouillir  ceux  qui  dis- 
tillent de  80  à  100  degrés  avec  de  l'acide  nitrique,  méthode 
qui  expose  à  de  dangereuses  explosions,  et  que  MM.  Buch- 
ton  et  Hofmànn,  dans  leur  Mémoire  sur  l'action  de  l'acide 
sulfurique  fumant  sur  l'élher  cyanhydrique  (*)  avaient  dû, 
pour  l'obtenir  dans  un  état  de  pureté  satisfaisant,  traitet 
le  cyanure  de  potassium  par  l'iodure  d'éthyle  en  solution 
alcoolique,  après  plusieurs  jours  d'ébuUition,  séparer  par 
distillation  le  propionitrile  impur,  le  transformer  en  pro- 
pionale  par  la  potasse  aqueuse,  puis  en  proponiate  d'am- 
moniaque, en  propionamVie ,  et  déshydrater  ce  dernier 
corps  pour  arriver  enfin  au  cyanure  d'éthyle. 

(*)  Chemical  Society,  Quarteily  Journal^  t.  IX,  p.  25o. 
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J'ai  donc  cherché  à  obtenir  le  propionilrile  ou  à  le  puri- 
fier par  des  moyens  plus  directs  que  je  vais  décrire. 

Préparation  du  propionitrile  par  la  méthode  de  Pe- 
louze.  —  On  distille  au  bain  d'huile  par  portions  de 
aSo  grammes  environ,  en  élevant  peu  à  peu  la  température 
jusqu'à  3oo  degrés,  un  mélange  intime  de  parties  égales  de 
sulfovinate  de  potasse  et  de  cyanure  de  potassium  purs 
et  bien  secs.  Le  liquide  huileux,  jaunâtre,  d'odeur  allia- 
cée désagréable,  que  Ton  obtient,  est  le  mélange  complexe 
dont  nous  parlons  plus  haut.  On  acidifie  cette  liqueur 
alcaline  par  de  Facide  sulfurique  ou  chlorhydrique  étendu 
qui  fixe  et  détruit  les  bases  et  la  carbylamine.  On  l'agile 
ensuite  longtemps  et  on  la  laisse  digérer  à  60  degrés  avec 
de  l'oxyde  de  mercure  qui  enlève  en  grande  partie  les  acides 
cyanhydrique  et  formique,  ainsi  que  quelques  produits 
sulfurés.  En  distillant,  il  passe  une  liqueur  incolore, 
d'odeur  agréable,  qui  contient  une  trace  d'éther,  un  peu 
d'alcool,  de  l'eau,  une  combinaison  de  propionitrile  et 
d'alcool,  enfin  le  propionitrile.  On  agite  ce  liquide  avec 
une  solution  de  chlorure  de  calcium  et  on  obtient  un  li- 
quide où  il  n'existe  guère  que  du  propionitrile  et  sa  com- 
binaison avec  l'alcool.  On  l'additionne  alors  de  chlorure 
de  calcium  fondu  tant  que  celui-ci  se  liquéfie.  Il  s'empare 
de  l'alcoolate  de  propionitrile,  et  laisse  le  propionitrile 
pur.  On  rectifie  une  dernière  fois,  et  on  recueille  le  produit 
passant  de  qS  à  98  degrés.  II  n'est  pas  besoin  de  dire  que  la 
quantité  en  est  très-faible  (*). 

Préparation  par  Viodure  d^éth/yle.  —  J'ai  obtenu  le 
même  corps  plus  rapidement  avec  le  cyanure  de  potas- 
sium bien  pur  et  sec  avec  Tiodure  d'éihyle.  On  prend 
un  excès  de  cyanure  pulvérisé  que  Ton  chauffe  en  tubes 


(*)  On  obtient  9  à  10  pour  loo  du  poids  du  sulfovinate  employé. Cesi  un 
peu  plus  du  sixième  du  produit  brut  de  la  distillation,  le  reste  est  formé  des 
corps  ci-dessus  indiqués  mélanges  au  propionitrile. 


(  i8a) 
scellés  à  i8o  degrés  pendanl  six  heures  avec  Tiodure 
d'élhyle.  Il  se  forme  ainsi  une  petite  quantité  d'acide 
cyanhydrique ,  mais  pas  de  carbylamine.  On  distille  le 
contenu  du  tube^  la  partie  distillée  est  agitée  avec  Teau 
additionnée  d'un  peu  de  chlorure  de  calcium,  qui  sépare 
le  propionitrile  formé  de  Tiodure  non  décomposé  qui  tombe 
au  fond  du  vase.  Le  propionitrile  ainsi  obtenu,  lavé  en- 
core une  fois  et  séché,  est  presque  absolument  pur.  Ce  pro- 
cédé est  encore  le  meilleur. 

Propriétés,  —  Quand  il  est  pur,  le  cyanure  d'éthyle  est 
un  liquide  incolore,  mobile,  d'odeur  éthérée  agréable  ana- 
logue à  celle  de  l'acétonitrile.  Quoique  sans  danger,  son 
inhalation  produit  la  migraine  temporale.  Ilbout  à  96*^,7  (*) . 
Il  ne  peut  être  solidifié  à  —  68  degrés  dans  un  mélange 
d'acide  carbonique  solide  et  d'éther.  Il  y  conserve  sa  trans- 
parence et  sa  fluidité.  On  sait  que  le  formonitrile  cristallise 
à  — 14  degrés  et  l'acétonitrile  à  —  ^1  degrés.  Les  points  de 
fusion  baissent  donc  ici  à  mesure  que  l'on  passe  aux 
homologues  supérieurs.  On  verra  qu'il  en  est  de  même 
pour  les  carbylamines  isomères. 

La  densité  du  propionitrile  est  de  0,7998  à  4  degrés^  et 
de  0,7657  à  37^,25  son  coefficient  de  dilatation  moyen 
entre  ces  deux  températures  est  de  0,001 3473  (')• 

La  constance  du  point  d'ébullilion  et  l'analyse  nous  ont 
démontré  la  pureté  du  propionitrile  bouillant  à  96**,  7. 
Voici  les  nombres  : 


(^)  On  lie  peut  mieux  montrer  combien  ce  corps  était  mal  connu,  qu^en 
citant  ici  les  quelques  mots  que  Gerhardt  consacre  à  sa  description  dans 
son  Traité  de  Chimie  organique i  t.  I,  p.  877.  «  Le  cyanure  d^étbyle  est  nne 
»  huile  incolore  d^une  densité  de  0,78,  d^une  odeur  alliaccc,  elle  est  très- 
»  Ténéneuse,  et  bout  à  82  degrés.  » 

(')  Ces  nombres  sont  corrigés  des  erreurs  du  thermomètre,  de  la  pesée 
dans  l'air  et  du  changement  de  Tolume  de  l'enveloppe  de  verre  employée, 
dont  le  coeificient  de  dilatation  0,00002786  avait  été  préalablement  dé- 
terminé. 
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Théorie 
Expérience.  pourC'H'Âz. 

C 65,33  65,45 

H 9>28  9,09 

Az 25,62  25,46 

L'identité  de  ce  produit  avec  celui  que  l'on  obtient  par 
la  déshydratation  de  la  propion amide  résulte  de  la  con- 
cordance de  leur  point  d'ébullition ,  de  leur  commune 
transformation  en  propionate  par  les  alcalis  et  Tacide 
chlorhydrique  aqueux,  de  leur  combinaison  avec  Tacide 
chlorhydrique,  de  leur  union  directe  au  brome. 

COMBIITAISONS   DU    PROPIONITEILE   AVEC    LES    HTDB ACIDES. 

Ces  combinaisons  sont  analogues  à  celles  que  forment 
les  deux  homologues  précédents. 

Chlorhydrate  de  propionitrile^  C'H'Az,HCl  (*). 

• 

Quand  on  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique 
sec  à  travers  le  propionitrile  pur,  le  gaz  acide  s'y  dissout 
en  bonne  quantité,  mais  sans  contracter  dé  combinaison 
au  moins  avec  une  partie  notable,  même  quand  on  chauffe 
en  tube  scellé  cette  solution  à  100  degrés-,  lorsqu'on  la  dis- 
tille, en  effet,  la  majeure  portion  du  propionitrile  repasse  à 
g6>^^  5.  Mais  si  l'on  scelle  le  matras  qui  contient  le  mélange, 
on  y  voit  apparaître,  au  bout  d'un  mois  et  plus,  suivant 
les  saisons,  de  beaux  cristaux  qui  envahissent  peu  à  peu 
toute  la  masse,  et  donnent  quelquefois  des  géodes  formées 
de  gros  cristaux  rosés.  On  ne  doit  pas  essayer  de  hâter  la 
combinaison  en  portant  le  mélange  à  plus  de  3o  ou  ^o 
degrés,  car  une  température  continue  plus  élevée  altère 
le  produit. 

Cette  matière  se  purifie  aisément  en  la  dissolvant  dans 

(*  )  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXIII,  p.9^1 . 
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Talcool  ou  dans  Tcau.  Elle  est  extrêmement  soluble  dans 
ces  deux  liquides.  Voici  le  résultat  de  l'analyse  des  cris- 
taux déposés  au  sein  de  Peau. 

Tbéoiie 
Expérience.  pour  C  H'  Az,  HCI. 

C 38,74  39,34 

H 6,95  6,55 

Az i5,83  i5,3o 

Cl 38,65  38,77 

Les  petites  différences  de  Tanalyse  tiennent  à  ce  qu'au 
bout  d'un  assez  long  temps  de  contact  avec  Teau  (huit 
jours  environ),  il  s'était  formé  un  peu  de  chlorure  ammo- 
nique  qui  s'était  en  petite  quantité  mélangé  à  la  matière 
analysée. 

En  effet,  sous  l'influence  prolongée  de  l'ébuUition  avec 
Teau,  le  chlorhydrate  de  propionitrile  donne  la  réaction 
suivante  : 

C^H'^A2,HCl  -f-  2E^0  =  C'WO' -\-  AzWa. 

Mais  on  remarquera  combien  l'altérabilité  de  ce  corps 
par  l'eau  est  plus  faible  que  celle  du  chlorhydrate  corres- 
pondant d'acétonitrile,  et  surtout  que  celle  du  chlorhydrate 
de  formonitrile.  Toutefois,  pour  obtenir  le  corps  bien  pur, 
il  faut  en  faire  une  solution  aqueuse  concentrée  qu'on 
laisse  rapidement  évaporer  dans  le  vide. 

Le  chlorhydrate  de  propionitrile  a  donc  pour  formule 
C'H*Az,HCl,  et  correspond,  comme  ceux  d'acétronitrile, 
et  de  formonitrile,  à  l'union  de  volumes  égaux  d'acide 
chlorhydrique  et  de  nitrile*,  il  est  très- peu  soluble  dans 
l'éther,  fort  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  et  même  le  chlo- 
roforme. • 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  fond  à  121  degrés 
en  un  liquide  incolore  et  épais ,  mais  déjà  à  96  degrés  il 
se  ramollit,  et  l'action  prolongée  de  celte  faible  tempéra- 
ture le  transforme  en  une  liqueur  oléagineuse,  ambrée,  qui 
dégage  une  odeur  éthérée  et  suave. 
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Si  Ton  chauffe  brusquement  le  chlorhydrate  de  propîo- 
nitrile,  il  se  décompose  et  brûle  à  Tair  en  donnant  à  peine 
une  trace  de  charbon.  Mais,  maintenu  quelques  minutes 
seulement  à  sa  température  de  fusion,  il  paraît  déjà  s'al- 
térer et  ne  recristallise  que  très-difficilement. 

Cette  substance  n'est  pas  hygrométrique. 

Ce  corps  se  conduit  dans  certaines  réactions  comme  le 
chlorhydrate  d'une  base  faible;  c'est  ainsi  que  l'on  peut 
déplacer  le  propionitrile  qu'il  contient  par  le  gaz  ammo- 
niac. Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  ce  gaz  desséché 
à  travers  le  chlorhydrate  en  poudre,  celui-ci  s'échauffe 
et  il  distille  un  liquide  qui,  recueilli,  a  présenté  toutes  les 
propriétés  du  propionitrile  primitif.  On  a  donc  eu  la  réac- 
tion    , 

C»  H*  Az,  HCl -f- Az  H»  =  Az  HS  HCl -+- e  H*  Az . 

L'ammoniaque  se  conduit  ici  comme  elle  le  ferait  avec 
le  chlorhydrate  d'une  base  faible.  Mais,  d'un  autre  côté, 
quand  on  veut  soumettre  ce  chlorhydrate  à  l'action  d'au- 
tres sels,  on  ne  réussit  pas  à  obtenir  de  doubles  décompo- 
sitions. Si  l'on  mélange  deux  solutions  alcooliques  de  chlor- 
hydrate de  propionitrile  et  de  cyanure  de  potassium,  on 
n'a  pas  de  précipité.  On  n'a  pas  réussi  à  obtenir  le  chloro- 
platinate.  Le  chlorure  de  platine  agit  sur  la  solution  du 
chlorhydrate  de  propionitrile,  comme  le  ferait  un  acide 
pour  l'hydrater  et  donner  de  l'acide  propionique  en  même 
temps  qu'il  se  forme  un  précipité  de  chloroplatinate  d'am- 
moniaque. 

Bromhydrate  de  propionitrile^  aC'H^Az,  3HBr. 

C'est  un  corps  blanc,  cristallin,  qui  se  produit  avec  une 
vive  émission  de  chaleur,  en  saturant  dans  la  glace  le  propio- 
nitrile pur  par  l'acide  bromhydrique  sec.  On  le  purifie  en 
le  portant  dans  le  vide  quelques  instants  à  4^  degrés 
pour  enlever  l'excès  de  propionitrile. 


r 
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Ce  corps  esl  très-soluble  daus  l'eau  et  l'alcool;  un  peu 
soluble  dans  l'éther.  Il  s'aUùre  rapideraenl  ei  jaunit  à  l'air. 
Il  est  très-hjgromé trique.  Porlé  à  loo  degrés,  il  se  liqué- 
fie el  ne  se  solidifie  plus  qne  très-leuiement  :  une  partie  du 
brome  est  mise  en  liberté.  L'eau  l'altère  beaucoup  plus 
rapîdementque  le  précédent,  en  donnant  de  l'acide  brom- 
hydrique,  de  l'acide  propionique  et  du  bromure  d'ammo- 
nium. 

Jodhjdrate  de  propionitrile . 

L'acide  iodhydrique  sec  s'unit  avec  violence  au  propio- 
nitrile. On  doit  refroidir  soigneusement  el  ne  faire  arriver 
le  courant  gazeux  qu'à  une  certaine  distance  du  liquide, 
que  l'on  agite  sans  cesse.  On  obtient  ainsi  un  corps  blanc, 
ou  légèrement  jaunâtre,  cristallisé,  d'une  telle  altérabilité, 
que  l'on  n'a  pas  cru  devoir  en  faire  l'analyse.  Quand  on  le 
soumet,  en  effet,  à  l'action  du  vide  à  3o  ou  4o  degrés,  ou  à 
l'action  d'une  chaleur  de  So  à  80  degrés  à  la  pression  nor- 
male, une  partie  se  sublime  en  petits  cristaux  jaunes,  mais 
la  plus  grande  masse  se  liquélie,  brunit  et  dépose  beaucoup 
d'iode.  On  sait  d'ailleurs  que,  depuis  ces  travaux,  M.  Ber- 
thelot,  en  soumettant  le  propionitrile  à  une  plus  haute 
température  à  l'action  de  l'acide  iodhydrique  en  excès,  a 
obtenu  l'hydrocarbure  saturé  C'H",  avec  mise  en  liberté 
de  l'iode. 

L'iodhydrate  de  propionitrile  esl  soluble  et  rapidement 
altérable  dans  l'eau  et  l'alcool;  il  esl  un  peu  soluble  dans 
l'éther. 


L'acide  sulfhydrique  se  combine  difficilement  au  pro- 
pionitrile. Si  l'on  fait    passer   dans  celui-ci  un   courant 
d'hydrogène  sulfuré,  ou  mieux,  si  l'on  place  daus  un  tube 
une  petite  quantité  de  polysulfure  d'hydrogène  {protégé 
un  godet  de  verre),  qui  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré 
sa  décomposition  spontanée,  et  que  l'on   scelle 
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ce  tube,  il  se  produit,  au  bout  de  quelques  jours,  de  petits 
cristaux^  mais  leur  formation  s^arrète  rapidement,  et  Ton 
n'a  pu  les  obtenir  en  assez  bonne  quantité  pour  en  faire 
l'élude. 

L'acide  cyanhydrique  ne  se  combine  pas  directement 
au  propionitrile.  On  a  vu  aussi  qu'on  ne  pouvait  réunir 
ces  deux  corps,  par  double  décomposition,  au  moyen  du 
chlorhydrate  de  propionitrile  et  du  cyanure  de  potassium 
en  solutions  alcooliques. 

On  connaît  diverses  combinaisons  des  composés  acides 
métalloïdiques  ou  métalliques  avec  le  propionitrile^ 
Henke  (  ^)  a  décrit  les  composés  qu'il  forme  avec  les  chlo- 
rures d'or,  de  platine,  d'étain,  d'antimoine,  de  titane.  J'ai 
eu  l'occasion  de  le  combiner  avec  le  chlorure  de  bore. 

Chloroborure  de  propionitrile^  C'H'Az,BoCP  (*). 

Le  chlorure  de  bore  s'unit  avec  avidité  au  propionitrile  : 
il  suffit  de  distiller  lentement  le  chlorure  dans  le  nitrile 
fortement  refroidi.  H  se  produit  ainsi  des  cristaux  blancs, 
sans  qu'il  se  dégage  trace  de  gaz.  On  arrête  l'opération 
lorsque  les  vapeurs  blanches,  formées  à  l'air  par  le  chlo- 
rure, commencent  à  paraître.  On  peut  constater  ainsi 
qu'une  molécule  de  propionitrile  absorbe  environ  une  mo- 
lécule du  chlorure  acide. 

Cette  substance  m'a  paru  cristalliser  en  prismes  droits, 
à  base  rhombe.  Soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  fond 
sans  s'altérer  sensiblement,  et  peut  même  se  volatiliser  en 
grande  partie.  Il  reste  une  faible  portion  de  résidu  fixe  dû 
à  un  peu  de  substance  décomposée.  Si  l'on  élève  vivem.ent 
la  température,  il  se  dégage  des  vapeurs  acides,  et  la  sub- 
stance s'altère  davantage. 


{}  )  Hbnkb,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmaciey  t.  CYIy  p.  a8o. 

(*  )  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXlII^p.  938. 
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Traîié  par  Teau,  le  chloroborure  de  propîonitrile  se  dé- 
compose instantanémenl  suivant  réquation 

C^H* Az,BoCl»  +  3H^0  =  3HC1  -f-  BoH'O^  -f-  C^H»Az, 

GOMBIITAISONS    DU    PROPIONITEILE    AVEC    LES    ACIDES 

ORGAiriQUES    (•). 

Oa  a  déjà  dit,  pour  le  formonîtrile  et  racétonitrile, 
pourquoi  l'on  avait  tenu  à  étudier  l'action  des  acides  orga- 
niques stables,  spécialement  de  Tacide  acétique,  sur  les 
anciens  éthers  cyanhydriques. 

Propîonitrile  et  acide  acétique. 

Si  Ton  chauffe  pendant  douze  à  quinze  heures,  à  200  ou 
210  degrés,  le  propionitrile  et  l'acide  acétique  en  excès, 
on  observe,  comme  avec  les  autres  nitriles,  une  forte 
contraction  du  mélange.  En  ouvrant  le  tube,  on  peut  re- 
marquer qu'il  ne  s'est  pas  formé  de  gaz.  Si  l'on  distille 
après  qu'une  partie  des  corps  primitifs  a  été  séparée,  le 
thermomètre  monte  rapidement  vers  212  à  217  degrés.  La 
liqueur,  passée  dans  ces  limites  de  température,  ne  tarde 
pas  à  se  copcrétér.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  elle  se 
remplit  de  Unes  et  longues  aiguilles,  d'aspect  soyeux,  d'un 
corps  soluble  dans  l'alcool,  Félher  et  l'eau^  que  l'on  a  sé- 
parées avec  beaucoup  de  soin  du  reste  du  liquide,  et  sou- 
mises à  l'analyse.  Elles  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Expériences.  Théorie^ 

~         TT^         .  ,  (  3  c»H«o 

I.  II.         pour  Az*  j  „, 

c 44>84      44,75         45,00 

H 8,o5  8,19  7j5o 

Az 17*^3  0  i7>5o 

O ^9>9^  "  3o,oo 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXVII;  p.  i!l55 
(•éance  da  31  décembre  1868). 


(  i89  ) 
Sans  nous  préoccuper  encore  de  la  manière  dont  s'est 
formé  ce  corps,  on  peut  s'assurer  tout  d'abord  que  sa 
constitution  est  bien  celle  d'une  amide  acétique  :  il  donne 
en  effet,  quand  on  le  traite  par  la  potasse  aqueuse  à  chaud, 
de  l'ammoniaque  et  de  l'acétate  de  potasse.  Sa  constitution 
peut  donc  s'expliquer  par  Tuniou  de  la  diacétamidc  à  l'acé- 
tamide,  et  se  représenter  par  l'une  des  deux  formules 
rationnelles  suivantes,  qui  s'équivalent  : 

(  SC'H^O  \  t  V.  u  v 

Az»     „,  ou      Az  {  C'H'O,  Az  {  H 

^^'  (h  (h 

Ce  corps  résulte  de  l'union  par  l'azote  de  la  diacétamide  à 
Tacétamide,  et  l'on  peut  le  nommer  tnacétodiamide.  II  est 
un  des  nombreux  composés  restés  à  peu  prés  oubliés  jus- 
qu'ici, que  Strecker  avait  obtenus  en  1857,  dans  son  beau 
travail  sur  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'acéla- 
mide,  et  qu'il  dédoubla  en  acétamide  et  diacétamide.  C'est 
un  exemple  frappant  d'une  de  ces  amides  doubles  à  radi- 
caux monatomiques,  où  l'on  ne  saurait  contester  l'union 
par  l'azote  des  deux  amides  constituantes. 

La  production  de  cet  intéressant  composé  va  être  rendue 
plus  claire,  en  poursuivant  l'étude  complète  de  la  réaction 
de  l'acide  acétique  sur  le  propionitrile.  On  a  dit,  en  effet, 
plus  haut,  que  les  aiguilles  de  triacétodiamide  ne  consti- 
tuent pas  la  masse  du  produit  de  la  réaction^  elles  se  sépa- 
rent assez  rapidement  au  sein  d'un  liquide  qui,  au  bout  de 
quelques  semaines,  cristallise  à  son  tour.  Bien  mieux,  on 
peut  empêcher  leur  formation  en  soumettant  le  propioni- 
trile à  l'action  de  l'acide  acétique,  molécule  à  molécule,  et 
chauffant  quelques  heures  seulement  à  200  degrés.  Dans  ces 
conditions,  la  liqueur^  bouillant  vers  2^0  degrés,  cristallise 
bientôt  et  ne  fond  plus  en  grande  partie  qu'à  68  degrés. 
Les  cristaux  ainsi  formés,  soumis  à  l'analyse,  ont  donné 
les  résultats  suivants  : 
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Théorie 
Expérience,    poar  C  H**  Az«0'. 

C 48,23  48,28 

H. 8,^7  8,o5 

Az 16,55  16,09 

0 26,95  27,58 

Soumis  à  Faction  de  la  soude  aqueuse,  ces  cristaux  don- 
nent de  Tammoniaque  et  un  liquide  en  partie  cristalli- 
sable.  Le  sel  ainsi  formé  est  de  Tacét^te  de  soude  ;  les  der- 
nières eaux  mères,  traitées  par  le  nitrate  d'argent,  ont  donné 
un  précipité  où  l'on  a  dosé  l'argent  :  0^*^,331  du  sel  argen- 
tique  ont  laissé  à  la  calcination  oS','210  d'argent,  ce  qui 
correspond  à  63,44  pour  100,  au  lieu  de  63, 16  pour  100 
d'argent  métallique,  qu'exige  la  théorie  pour  le  propionate. 

La  substance  analysée  répond  donc  à  une  amide  com- 
plexe où  entrent  les  radicaux  acétyle  et  propionyle,  et  sa 
formule 

devient 

C»H*0         /  C^H'O 

H  (  H 

C'est  la  propiodiacétodiamidey  qui  correspond  au  corps 
précédent  (triacétodiamide) y  dans  lequel  un  radical  acétyle 
est  remplacé  par  un  radical  propionyle.  Ce  corps  se  forme 
d'après  l'équation 

2 Az  (C^H*)^  -f-  2  (C'H'O.OH) 

Propionitrile.  Ac.  acétique. 

C'H^O         (  C»H*0 
=  Az  {  C'H^O,  Az     H  H-  C^H^O.OH. 

H  [H 

Propiodiacétodiamide.  Ac.  propionique. 

V 

On  le  voit,  il  ne  peut  se  produire  qu'à  la  condition  qu'il 
se  forme  de  Facide  propionique  libre,  et  l'on  peut  consta- 
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ter  que  cet  acide  existe  en  eflet  dans  les  produits  de  la  dis- 
tillation du  mélange  chaufié  à  200  degrés,  qui  passent  de 
i3o  à  145  degrés. 

La  triacétodiamide j  dont  nous  avons  parlé  ci-dessus, 
provient  sans  aucun  doute  de  Taction  prolongée  d'une 
plus  grande  masse  d'acide  acétique  sur  la  propiodiacéto^ 
diamide^  premier  terme  qui  se  forme  ;  l'action  secondaire 
qui  lui  donne  naissance  est  exprimée  par  l'équation  sui- 
vante : 

Az  I  C'H'O,  Az  I  H  -f-  C^H^O.OH 

(  H (h 

Propiodiaeétodiamido.  Ac.  acétique. 

C^H'O         I  C»H»0 
=  C»H*O.OH  -h  Az  {  C'H^O,  Az  |  H 

H  (  H 

Ac.  propionique.  Triacétodiamide. 

Ces  corps,  parfaitement  cristallisés  et  bien  définis,  se 
contrôlent  ainsi,  l'un  Tautre,  et  ne  permettent  plus  de 
douter  de  l'existence  des  polyamines  à  radicaux  simple- 
ment monatomiques,  dont  les  membres  sont  liés  par  les 
points  d'attraction  surnuméraires  de  l'azote,  opinion  que 
j'avais  déjà  avancée  en  1867  (^),  avant  de  connaître  ces 
faits  nouveaux  qui  viennent  en  donner  une  preuve  défini- 
tive. 

COMBINAISON   DU   PHOPIONITRILB   AVEC   l'aLGOOL, 

C»H*Az,  3C»H«0  (*). 

Il  existe  une  combinaison  intéressante,  dont  j'ai  déjà  parlé 
à  propos  des  produits  accessoires  de  la  préparation  du  pro* 
pionitrile  par  la  méthode  de  Pelouze,  et  qui  est  la  princi- 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXV,  p.  j68 
(•éaoce  du  g  septembre  1867). 

(')  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  t.  IX,  p.  5. 
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pale  cause  de  la  difficulté  qu'on  éprouve  à  séparer  ce  corps 
à  l'état  pur;  elle  résulte  de  Tunion  de  i  molécule  du  ni- 
trîle  à  3  molécules  d'alcool  ordinaire. 

Pour  l'obtenir  aisément,  on  distille  vers  200  degrés,  au 
bain  d'huile,  un  mélange  de  i  partie  de  cyanure  de  po- 
tassium avec  2  parties  de  sulfovinate  de  potasse.  La  cha- 
leur liquéfie  par  points  ce  mélange^  et  il  passe  un  liquide 
miscible  à  l'eau  en  toutes  proportions  et  bouillant,  en 
majeure  partie,  après  qu'on  l'a  agité  avec  de  l'oxyde  de 
mercure  pour  enlever  un  peu  d'acide  cyanhydrique,  à 
79  degrés.  Le  liquide,  d'odeur  agréable,  distillant  à  cette 
température,  paraîtrait,  de  prime  abord,  être  un  mélange 
d'alcool  et  de  propionitrile;  mais,  ni  l'eau,  ni  la  solu- 
tion de  chlorure  de  calcium  concentré,  ni  le  gaz  chlorhy- 
drique  sec  ne  peuvent  le  dédoubler  et  donner  raison  à  cette 
hypothèse.  Bien  plus,  ce  liquide  forme  à  froid,  avec  le 
chlorure  calcique,  une  masse  cristalline,  et  s'en  sépare  à 
chaud  en  conservant  la  constance  de  son  point  d'ébullition. 
L'analyse  a  démontré  qu'il  répond  à  l'union  de  3  molécules 
d'alcool  à  I  de  nitrile.  Voici  les  nombres  : 

Théorie  pour 
Expérience.     C»H»Az,3C«H«0. 

C 55,34  55,66 

H 12,17  12,36 

Az 7>52  7>22 

0 24,76  24,74 

La  densité  de  vapeur  de  ce  corps  a  été  trouvée  de  1,618  ;  sa 
densité  théorique,  correspondant  à  2  volumes,  serait  6,718. 
La  densité  observée  prouverait  donc  que,  de  même  que 
la  série  des  combinaisons  cristallisées  découvertes  par 
Henke  (*),  formées  par  les  nitriles  avec  les  composés  acides 
(chlorures  d'étain,  de  phosphore,  etc.),  et  qui  se  dédou- 
blent en  la  somme  des  volumes  de  vapeurs  de  leurs  com- 

(*)  Ânnalen  der  Chenue  und  Pharmacie^  t.  CVI,  p.  280. 
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jposants,  ]e  composé  précédent  se  dissocie  par  sa  vaporisa- 
lion  en  ses  molécules  constitutives.  Ces  4  molécules  don- 
-meraient  alors  une  densité  théorique  de  1,678  au  lieu  de 
1,618,  qui  a  été  observée.  Si  l'on  n'admettait  pas  ici  la  dis- 
sociation, il  faudrait  dire  que  la  molécule  C'H'Az,3  C^H'O 
représente  8  volumes  de  vapeur. 

Mais,  en  tous  cas,  il  nous  parait  que  l'on  ne  saurait  douter 
que  l'on  ait  affaire  à  une  vraie  combinaison,  si  l'on  con- 
sidère :  i®  qu'un  mélange  de  3  molécules  d'alcool  avec  i  de 
cyanure  d'éthyle  devrait  bouillir,  non  à  la  température 
observée  de  79  degrés,  qui  coïncide  très -approximative- 
ment avec  la  température  d'ébullitîon  78^,4  de  Talcool  lui- 
même,  mais  à  un  degré  supérieur  intermédiaire  entre  les 
températures  d'ébullition  78^,4  et  96*^,7  des  deux  compo- 
sants*, 2°  qu'il  serait  difficile  d'admettre  qu'un  tel  mélange 
s'unisse  intégralement  au  chlorure  de  calcium  et  s'en  sépare 
ensuite  par  la  chaleur,  en  gardant,  quel  que  soit  l'instant 
où  on  le  recueille,  son  point  d'ébullition  et  sa  composition 
primitive,  le  chlorure  de  calcium  n'ayant  aucun  effet  sur 
lepropionitrile,  tandis  qu'il  exerce  sur  l'alcool  une  action 
qui  diminue  fortement  sa  tension  de  vapeur  5  3°  que  le  gaz 
acide  chlorhydrique  devrait  séparer  d'un  tel  mélange  l'al- 
cool, à  l'état  de  chlorure  d'éthyle,  du  propiouiirile  sur 
lequel  ce  gaz  acide  n'a  d'action  qu'au  bout  d'un  long  temps. 
Or  on  ne  saurait  opérer  ainsi  cette  séparation. 

On  a  tenté  d'unir  le  propionitrile  à  divers  autres  corps, 
soit  pour  saisir  l'ensemble  de  ses  réactions,  soit  pour  ca- 
ractériser mieux  son  isomérie  avec  la  carbylamine  corres- 
pondante. C'est  ainsi  qu'on  a  constaté  la  difficulté  de  son 
oxydation,  même  avec  l'oxydé  d'argent  et  l'acide  nitrique 
à  100  degrés;  sa  non -combinaison  au  soufre,  de  i5  k 
200  degrés;  sa  non -combinaison  à  l'ammoniaque  et  à 
l'aniline,  enfin  sa  tendance  presque  nulle  à  s'unir  aux 
iodures  des  radicaux  alcooliques  dans  les  mêmes  limites  de 
température. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phfs,,  4*  série,  t.  XVII.  (Juin  1869.)  '^ 
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CONCLU SION s    DE    LA    PREMIERE    PARTIE. 

De  tout  ce  qui  précède,  il  résulte  que  les  nitriles  propre- 
ment dits  sont  des  azotures  à  radical  d'acide  désoxygéné, 
dont  les  fonctions  se  rapprochent  le  plus  de  celles  des 
amides,  mais  pour  lesquels  la  tri  atomicité  de  leur  unique 
radical  carboné  ne  permet  pas  les  réactions  de  substitution 
de  groupes  monatomiques  à  l'hydrogène  des  restes  AzH* 
ou  AzH,  comme  cela  peut  avoir  lieu  pour  les  monamides 
et  di amides. 

Ainsi  que  les  amides,  les  nitriles  se  rapprochent  des 
aminés  par  leur  constitution  typique,  maïs  ils  en  diffèrent 
profondément  par  la  nature  de  leur  radical  tri  atomique, 
qui  tend  toujours  à  se  saturer,  de  façon  à  faire  passer  ces 
corps  à  l'état  d'amides.  De  là,  la  nécessité  d'une  haute 
température  pour  obtenir  l'union  de  l'eau  ou  des  acides 
oxygénés  aux  nitriles;  car  le  noyau  trivalent  du  nilrile  a 
besoin,  pour  passer  à  Tétat  de  radical  monatomique,  de 
dédoubler  l'oxhydrîle  pour  donner  une  diamide  telle  que 

kz{OW0 
H 

Celte  différence  profonde  entre  les  nitriles  et  les  aminés 
qui  contiendraient  un  radical  d'alcool  triatomique,  tel  que 
serait  le  noyau  (C  H*)'^'  de  la  glycérine,  est  bien  démontrée 
par  l'impossibilité  d'unir  ces  nitriles  aux  iodures  alcoo- 
liques, et,  quoique  les  aminés  tertiaires  à  radical  alcoolique 
trivalent  n'aient  pas  encore  été  obtenues,  on  ne  saurait 
confondre  d'ores  et  déjà  la  glycérilamine, 

Az  (C^H*)"'  =  Az  (CH'-CH-CH^y", 

qui,  d'après  toutes  les  probabilités,  s'unirait  en  tant  qu'a- 
mide  tertiaire  aux  bromures  et  iodures  alcooliques  pour 
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donner  un  bromure  ou  iodure  d'ammonium,  la  confondre, 
dis-je,  avec  son  isomère  le  propionitrile, 

Az  (C»H*r  =  A7,  (C-CH'-CH»)'% 

qui  ne  s*unit  pas  à  ces  corps. 

Les  nitriles  proprement  dits  ne  sont  nullement  les  cya- 
nures à  radicaux  d'alcool  :  les  vrais  éthers  qui  mériteraient 
ce  nom  devraient,  par  hydratation,  reproduire  l'alcool 
correspondant  et  Facide  cyanhydrique,  ou  plutôt  l'acide 
formique,  l'ammoniaque  et  l'alcool. 

Les  combinaisons,  ci-dessus  décrites,  des  nitriles  avec 
les  hydracides  sont-elles  de  vrais  sels,  et  pouvons-nous 
comparer  les  composés  tels  que  Az(CHy'', HCl  au  chlor- 
hydrate d'ammoniaque,  AzH',HCl^  ou  de  triélhylamine 
Az  (C'H*)*,  HCl?  Nous  ne  le  pouvons  penser.  Pas  plus  que 
le  noyau  triatomique  des  nitriles,  dérivé  d'un  radical  d'acide 
par  perte  d'un  atome  d'oxygène,  ne  répond  au  noyau  tria- 
tomique ou  aux  trois  radicaux  monatomiques  des  aminés, 
les  propriétés  des  deux  classes  ne  peuvent  se  comparer.  La 
caractéristique  des  sels,  en  effet  (car  c'est  là  leur  propriété 
commune),  c'est  de  pouvoir  faire  la  double  décomposition 
quand  on  les  met  dans  des  conditions  favorables.  Or  nous 
avons  vu  que  les  combinaisons  des  hydracides  avec  les 
nitriles  y  sont  toujours  impropres.  Ces  combinaisons  cor- 
respondent exactement  aux  amides  dans  lesquelles  l'eau 
est  remplacée,  volume  à  volume,  par  l'hydracide.  Gerhardt 
obtint,  en  effet,  le  premier,  quelques-uns  de  ces  corps  en 
traitant  les  amides  aromatiques  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore (^)*,  il  substitua  ainsi  dans  Tamide,  volume  à  volume, 
HCl  à  H*0,  et  il  observa  en  même  temps  dans  la  série 
qu'il  étudiait,  que,  si  Ton  vient  à  chauffer  ces  corps,  on  les 

(*)  Gerhardt,  CAimie  organique,  t.  IV,  p.  762  ( Expériences  inéditeB). 
Ce  furent  les  dernières  recherches  de  cet  illustre  chimiste.  Il  n^eut  pas  le 
temps  de  les  terminer  et  de  se  rendre  compte  de  la  vraie  constitution  de  ces 
corps;  il  représente  le  chlorhydrate  de  bcnzonitrile  quMl  nomme  chlorure 
de  benzamidyle  par  C  H*  Az,  CI . 
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dédouble  en  acide  qhlorhydrique  et  nitrile,  absolument 
comme  nous  avons  vu  qu'agit  le  vide  pour  le  chlorhydrate 
d'acide  cyanhydrique  ou  des  autres  nitriles,  et  comme  agis- 
sent les  déshydratants  ou  la  chaleur  pour  enlever  H*0  aux 
amides  et  produire  les  mêmes  nitriles.  Quelles  que  soient 
donc  les  théories  plus  ou  moins  spéciales  que  l'on  adopte, 
on  ne  peut  logiquement  se  refuser  à  voir,  dans  les  composés 
haloïdes  que  nous  avons  décrits,  les  correspondants  des 
amides.  En  s'unissant  à  2  volumes  d'eau^  le  nitrile  repro- 
duit l'amide^  en  s'unissant  à  2  volumes  d'acide  chlor- 
hydrique,  il  reproduit  son  chlorhydrate,  et  ces  deux  corps, 
par  la  chaleur,  l'action  des  bases  ou  des  déshydratants, 
reproduisent  le  nitrile.  Enfin,  l'un  et  l'autre,  amide  et 
composé  haloïde  du  nitrile,  traités  par  les  acides,  donnent 
une  diamide  ^  les  deux  équations  suivantes  se  correspondent 
complètement  : 

C'H'O)  i^'"'^ 

Az(C'H«.U»0)+  „    O  =  Az{C'H»0-l-B»0 

^'  (h 

Propionamidc.  Acétopropionamide. 

Az(CW.HCl)H-  ";    O=Az^C^H^0-f-HCl 


H 


H 


Chlorhydrate.  Acétopropionamide. 

de  propionitrile. 

Il  faut  donc,  et  remarquons  bien  ce  point  important,  que 
nous  voyions,  dans  HCl,HBr,  HI  de  tous  les  corps  haloïdes 
ci-dessus  décrits,  les  analogues  de  H*0  dansTamide  cor- 
respondante^ de  telle  sorte  que  2  volumes  de  ces  hydracides, 
par  leur  union  avec  le  nitrile,  formant  un  corps  doué  des 
fonctions  générales  des  amides,  doivent  se  souder  à  la  façon 
des  2  volumes  H*0  qui  leur  répondent  (*). 

■ 1 • ■ • —  —  --  —  — —  I     I      11  III __  ___a 

(*)  Nous  aTons  dit,  en  commençant,  que  les  représentations  symboli- 
ques ne  donnent  pas  la  vraie  texture  moléculaire,  mais  sont  seulement  une 
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Or  (prenant  nii  exemple  pour  6xer  les  idées)  nous  devons 
représenter  l*acélamide  par 


Az 

et  non  par 


m 


(C^H») 
AzMH 
OH 

car  cette  dernière  forme  indiquerait  qu'elle  se  conduit 
comme  un  hjdraie,  ce  qui  n'est  pas,  et  qu'elle  serait,  de 
plus,  saturée,  ce  qui  ne  peut  être  davantage  admis,  puisque 
Strecker  en  a  obtenu  des  sels  tels  que  le  nitrate  AzC*H'0, 
AzO'H.  Il  suit  de  là  que  nous  ne  saurions  appliquer  à  la 
formule  du  chlorhydrate  d'acétonitrile,  Az(C'H*)"^HCl, 
la  loi  qui  nous  guide  dans  la  texture  de  nos  formules  ration- 
nelles pour  satisfaire  à  la  saturation  réciproque  des  élé- 
ments, en  conservant  ce  qui  est  fondamental,  c'est-à-dire 
la  correspondance  de  H  Cl  dans  le  chlorhydrate  d'acétoni- 
trile  avec  H*0  dans  Tacétamide.  S'il  est  en  effet  possible 
de  satisfaire  à  la  loi  de  l'atomicité  dans  la  formule 

(  (C»H«)'*'0 

Az'''  I  H 

(h 

de  Tacétamide,  on  ne  saurait  donner  du  chlorhydrate  d'acé- 
tonilrîle 


représentation  graphique  qui  indique  immédiatement  aux  yeux,  diaprés  des 
conventions  généralement  admises,  les  analogies  et  les  propriétés  fondamen- 
tales du  corps  représenté.  On  conçoit  donc  que  ces  mots:  se  souder  à  la  façon 
des  deux  volumes  H'O^ui  leur  répondent^  veulent  dire  que  les  symboles  adop- 
tés pour  les  composés  haloîdes  des  ni*.riles  doivent  correspondre  &  ceux 
adoptés  pour  les  amides,  de  façon  à  montrer  que  H  Cl  et  H'O  ou  leurs  é!c' 
ments  forment  des  molécules  analogues  de  propriétés.  Prise  dans  un  autre 
sens,  notre  écriture  chimique  n^aurait  plus  qu^uue  utilité  contestable,  et  ne 
correspondrait  qu'à  des  hypothèses  éphémères. 
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une  formule  rationnelle  où  les  éléments  H  Cl  correspondent 
à  H*0,  comme  nous  venons  de  voir  que  se  correspondent 
les  molécules  chlorhydrate  d'acétonitrile  et  acétamide.  Nous 
en  disons  de  même  de  tous  les  sels  haloïdes  que  forment  les 
nitriles. 

Pour  nous  expliquer  la  constitution  dfe  ces  corps,  re- 
marquons qu'en  passant  du  chlorhydrate  de  propionilnle, 
Az  (C*H')"'HCl,  qui  a  une  grande  stabilité,  au  chlorhy- 
drate d'acétonitrile,  Az  (C*H')'''HC1,  ou  mieux  à  celui  de 
formonitrile,  Az(CHy''HCl,  corps  qui  ont  tous  le  même 
type,  nous  arrivons  à  des  composés  dans  lesquels  l'acide 
chlorhydrique  est  si  faiblement  uni  au  nitrile,  qu'il  suffit 
de  l'action  du  vide  à  la  température  de  i5  degrés,  ou  d'une 
chaleur  de  60  degrés  pour  le  mettre  en  liberté  5  l'acide  y 
est,  spécialement  dans  le  dernier,  comme  tout  formé,  et, 
tout  en  ayant  avec  les  autres  parties,  Az(CH),de  la  molé- 
cule les  mêmes  connexions  que  dans  les  corps  homologues, 
Az(C»H»),HCl,  Az(C»H»),  HCl,  il  y  conserve  ses  attaches 
personnelles  primitives,  au  même  titre  au  moins  que  l'eau 
dans  un  hydrate,  à  tel  point  qu'il  suffit  d'une  quantité  in- 
signifiante de  chaleur  pour  le  faire  reparaître  libre  avec  ses 
forces  élémentaires  primitives.  Il  est  donc  nécessaire  que, 
dans  le  chlorhydrate  de  formonitrile,  l'hydracide  joue  le 
même  rôle  que  l'eau  dans  la  formiamide,  mais  en  y  con- 
servant, plus  encore  que  l'eau  dans  celle-ci,  son  indivi- 
dualité propre,  c'est-à-dire  les  attractions  mêmes  que  pos- 
sédai^t  H  pour  Cl  dans  le  gaz  HCl  avant  son  union  (*);  et 
comme  nous  passons,  par  une  série  continue,  du  chlorhy- 
drate d'acide  cyanhydrique  à  ceux  plus  stables  que  donnent 
les  acides  bromhydriques  et  iodhydriques  avec  le  formo- 
nitrile, et  surtout  avec  les  autres  nitriles,  le  même  raîsonne- 


(*)  II  est  évident  que  j^entends  par  ces  mots  Tétat,  quelle  que  soit  sa 
nature,  des  forces  intérieures  qui  existent  entre  H  et  CI  dans  la  molécule 
HCl  libre. 
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ment  s'appliquera  à  tous  ces  composés  liés  entre  eux  par 
la  plus  étroite  analogie  (^). 

Allons  plus  loin  :  on  aura  remarqué  que  parmi  ces 
composés,  presque  tous  ceux  que  donnent  les  acides  brom- 
hydrique  et  iodhydrique  sont  des  sesquisels  ;  c'est  ainsi 
que  nous  avons  lebromhydrate  de  formonitrîle, 

2Az(CH),3HBr; 
le  bromhydrate  et  l'iodliydrated'acétonitrile, 

2AzC»HS3HBr     et     2AzC'HS3HI; 

le  bromhydrate  de  propionilrile, 

2AzC'HS3HBr{»). 

D'un  autre  c6té,  les  expériences  de  MM.  Bussy  et  Buignet 
et  les  nôtres  sont  venues  rendre  excessivement  probable 
l'existence  du  sesqui hydrate,  2AzCH,3H'0,  correspondant 
au  sesquibromhydrale.  Or,  comment  nous  expliquer  la 
constitution  de  ces  nouveaux  corps?  Les  chlorhydrates  des 
nitriles  correspondant,  comme  nous  l'avons  dit,  aux 
amides,  ces  sesquisels  répondent  à  une  double  molécule 
d'amide  unie  par  une  molécule  d'eau,  et  de  même  que 
nous  devrions  admettre  que 

Az  {  H         .  H  \ 

H  (.  Az(C^HMHHO.H)^ 

C^H30        r   ""'"'"'Vaz(C'H3)HH0.H^^ 

Az{H 
H 

Hydrate  d'^acétamide, 
ou  acide  d'acétammonium. 


(  '  )  Il  n'y  a  pas  &  rapprocher  la  constitution  de  ces  composés  de  celle  des 
molécules  complétées  par  de  Peau  d^hydratalion  :  i«  parce  que  dans  ce  cas 
les  rapports  entre  la  molécule  primitive  et  les  molécules  d'eau  sont  très- 
variables  dans  une  série  de  composés,  tandis  quMci  nous  n^avons  que  les 
rapports  i  :  i  et  q  :  3  ;  et  a®  parce  que  plusieurs  de  ces  composés,  formés 
par  les  nitriles  supérieurs,  sont  relativement  très-stables. 

(*)  Autant  de  corps  dont  il  serait  d'ailleurs  à  peu  près  impo&&ihl«  d'é^'cVt^ 
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répondrait  à 


H 
Az{  H. H 

H 

H 
Az  {  H. H 

H 


O. 


Oxyde  d^ammonium. 

nous  devons  admettre  que 


HBr     répondrait  à      2^,1\11\b'0 


Az(C^H»)  HBr 

Az(C^H^)HBr  \  ""'     .^,^^"-.«-"       A2(C^H>) 

Sesquibromhydrate  Hydrate  d^acétamido.    [Bj 

d^acétonitrile.         [A] 

et  il  en  existe  la  preuve  frappante  dans  le  chlorhydrate 
d'acétaniide,  découvert  par  Strecker  (*),  dont  la  formule 


( 


Az  ^  ^^         1  HCl 


est  justement  le  terme  de  passage 

Az(OH3).H'0) 
Az(C»H»).H»0  j 

intermédiaire  entre  les  deux  corps  représentés  par  nos  deux 
dewiières  formules  [A]  et  [B],  et  correspond  précisément 
à  l'union  d'une  double  molécule  d'amide  par  une  molécule 
d'acide  chlorhydrique  (').  Nous  rappelant  donc  ce  que  nous 


une  formule  rationnelle  qui  saiisfîl  à  leurs  propriétés  et  à  la  saturation  des 
éléments. 

(*)  Strecker,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmaciej  t.  CHI,  p.  Sai. 

(')  En  admettant  que  Pon  adoptât  pour  le  chlorhydrate  de  Strecker  la 

,     Az(C«H")HCl.H  1^  .  .       \        ,.^^     ,. 

formule        //-aus^turk  u  lOjWsterait  toujours  la  même  difficulté  :  expli- 
Az^L<H.JrllJ.U.) 

quer  la  saturation  des  trois  atomicités  deAz  par  (C'H'),  H  et  Cl,  enconser- 

!C'H"0 

HM  deux  corps  analogues. 


(  ^oi  ) 
disions  tout  à  l'heure  de  Tanalogie  intime  de  production, 
de  décomposition  et  de  réactions  des  sels  haloïdes  des  ni- 
triles  et  de  leurs  hydrates  ou  amides,  nous  sommes  ramenés 
au  parallèle  suivant  : 

Amides.  Composas  haloïdes  des  nilriles. 

avol'.CHAzH-2vnl.H«0 a  vol.  C  H  Az  h- a  vol.  H  Cl 

Formlamide.  Chlorhrdrate  de  formonitrlle. 

4vol.CHAz-+-6vol.H«0 4vol.CH  AzH-6vol.HBr 

Hydrate  d*acide  cyanhydrique.  Brombydrate  d'acide 

cyanhydrlque. 

2vol.C»H«Az-h2  vol.H'O avol.C«H'Az-+-2vol.HCl 

Acéumtde.  Chlorhydrate  d'acétonitrile. 

4vol.C*H»Az-+-6vol.fl«0 ^ 

Corps  inconou  du  type  oxyde  |  4  vol .  G*  H'  Az  +  6  vol .  H  Br 

d'ammonium.  y  ^^  ^ 

4  vol.C»  H*  AzH-  4  vol.  H'O  -h  a  vol.  HCl. .   (       Bromhydrate  d'acétonitrile. 

Chlorhydrate  d'acétamide.                        / 
Elc Etc 

Malgré  toute  l'importance  c[ue  nous  attachons  à  bon 
droit  aujourd'hui  à  la  théorie  de  l'atomicité,  telle  que 
nous  l'appliquons  pour  représenter  et  expliquer  la  consti- 
tution des  corps,  il  est  impossible  de  méconnaître  le  rap- 
prochement des  composés  précédents  et  de  se  soustraire  à  ce 
faitgénéral,  que,  dans  la  première  série,  l'ensemble  H*0  con- 
tenu dans  les  amides  peut  être  partiellement  ou  en  totalité 
remplacépar  H CljHBr  pour  former  lescomposés  des  nitriles 
que  nous  venons  de  décrire-,  de  telle  manière  que  les  corps 
ainsi  obtenus^  soit  eu  partant  des  amides»  comme  l'a  fait 
Gerhardt,  soit  en  partant  des  nitrîles,  comme  je  l'ai  fait, 
correspondent  par  toutes  leurs  propriétés  aux  amides  elles- 
mêmes-,  que  HCl,HBr  remplit  dans  ces  corps  le  rôle  de 
H*0,  non -seulement  au  point  de  vue  d'une  saturation  vo- 
lume à  volume,  mais  au  point  de  vue  de  la  saturation  réci- 
proque des  deux  portions  (nitrile  et  eau,  ou  nitrile  et  hy- 
dracide)  de  la  molécule-,  que  l'assemblage  HBr  joue  dans  le 
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bromhydrale  aAz(C*H')"'3HBr  le  même  rôle  que  dans  le 
bromhydrate  d'acétamide,  aAzC'H'.aH'O.HBr,  qui  cor- 
respond lui-même  à  un  corps  du  type  oxyde  d'ammonium  ; 
et  que,  par  conséquent,  il  faut  arriver  à  s'expliquer  l'union 
moléculaire  et  le  remplacement  total  ou  partiel  de  l'en- 
semble H*0  de  l'amide  par  l'hydracide,  dans  le  composé 
baloïde  correspondant  du  nitrile,  par  le  fait  de  la  saturation 
incomplète  des  éléments  de  HClyHBr  dans  ces  corps,  si 
frappante  dans  le  chlorhydrate  de  formonîtrile,  saturation 
incomplète  qui  paraît  laisser  à  HCl,HBr,  après  leur  union 
au  nitrile,  une  partie  des  liens  ou  plutôt  des  forces  qui 
reliaient  leurs  atomes  avant  leur  combinaison,  et  leur  per- 
met, gardant  encore,  si  je  puis  m'exprimer  ainsi,  une  partie 
de  leur  existence  propre,  de  jouer,  dans  certains  cas,  le 
même  rôle  qu'un  élément  diatomique,  et  de  réunir  en 
une  seule  molécule  deux  corps  du  type  AzH',  comme  le 
ferait  H*0  lui-même. 


(  ao3  ) 
DEUXIÈME  PARTIE. 

DES  CARBYLAMINES. 

On  a  dit,  au  commencement  de  la  première  Partie,  que 
l'on  pouvait  concevoir  plusieurs  classes  de  nitriles,  dérivés 
par  déshydratation  des  sels  ammoniacaux  ou  des  sels  d'a- 
mines  à  acides  gras;  que  la  déshydratation  des  sels  ammo- 
niacaux produisant  les  nitriles  ordinaires  (anciens  éthers 
cyanhydriques) ,  la  déshydratation  des  formiates  d^amines 
devrait  reproduire  une  classe  d*isomères  nouveaux,  d'après 
l'équation  générale  suivante,  où  R'  représente  un  radical 
alcoolique  monatomique  : 


( 


Az  {  ^\  CH'0'=  aH'O  +  Az  j  ^' 


Formiate  d^amine. 

Quoique  ce  ne  soit  pas  la  considération  théorique  pré- 
cédente qui  nous  ait  conduit  à  la  découverte  de  ces  nou- 
veaux nitriles,  et  que  cette  équation  n'ait  pas  encore  été 
complètement  réalisée,  nous  avons  réussi  à  obtenir  la 
réaction  inverse,  c'est-à-dire  à  transformer  successivement, 
en  les  chauffant  avec  l'eau,  les  carbylamines  en  formîa- 
mides  et  en  formiates  d'aminés.  On  ne  saurait  donc  tout 
d'abord  considérer  cette  nouvelle  classe  de  corps,  sous  un 
rapport  qui  établisse  plus  clairement  leur  liaison  théorique 
avec  les  anciens  nitriles  que  l'on  a  étudiés  dans  la  première 
Partie  de  ce  travail. 

La  découverte  des  nouveaux  cyanures,  auxquelsj' ai  donné 
le  nom  de  carbylamines  (qu'on  me  permettra  d'employer 
en  attendant,  pour  abréger,  sauf  à  expliquer  plus  loin  cette 
dénomination),  est  née  de  l'observation  d'une  propriété 
aussi  inattendue  que  profondément  intéressante  du  cyanure 
d'argent.  Cherchant  un  procédé  pratique  pour  obtenir  de 
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bonnes  quantités  de  cyanure  d'élhyle  pur,  je  songeai  tout 
naturellement  à  traiter  le  cyanure  d'argent  par  l'iodure 
d'éihyle,  et  j'observai  (E.  Meyer  l'avait  du  reste  vu  avant 
moi)  qu'il  se  forme  ainsi  un  composé  cristallin  à  froid, 
visqueux  à  loo  degrés,  qui  est  une  combinaison  répondant 
à  la  formule  CAgAz,  C'H'Az.  Ce  composé,  quand  on  le 
soumet  à  la  distillation  sèche,  donne  vers  i6o  degrés  un 
liquide  d'une  odeur  des  plus  repoussantes,  mélange  com- 
plexe d'une  extrême  altérabilité  que  E.  Meyer  avait  aussi 
obtenu,  et  qu'il  prit  pour  du  cyanure  d'éthyle  ordinaire 
sali  d'impuretés.  Mais  j'observai  que,  si  on  laisse  pendant 
plusieurs  mois  ce  liquide  déposer  une  résine  noirâtre,  et 
si  on  le  soumet  alors  à  des  distillations  répétées,  après  en 
avoir  toutefois  séparé  à  —  i5  degrés  quelques  produits  cris- 
tallins, on  obtient  un  corps  bouillant  vers  80  degrés  et  non 
à  97°,  5,  comme  le  cyanure  d'éthyle  pur,  et  présentant  la 
propriété  de  s'unir  violemment  aux  hydracides  anhydres. Ce 
liquide  avait  de  plus  la  composition  du  cyanure  d'éthyle. 
Sans  s'expliquer  encore  la  nature  de  Tisomérie,  on  ne  pou- 
vait en  douter,  aussi  l'annonçai- je  immédiatement  (*),  non 
sans  m'ètre  assuré  que  cette  propriété  du  cyanure  d'argent 
de  donner  des  isomères  se  généralisait  pour  tous  les  iodures 
que  j'avais  employés. 


.  (*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXIII,  p.  gaj 
(  26  novembre  1866).  En  terminant  la  Noie  que  j'indique  ici,  je  disais  :  v  Je 
me  propose  de  donner  bientôt  le  résultat  de  mes  recherches  sur  une 
classe  de  corps  qui  paraissent  être  de  nouveaux  isomères  des  éthers  cyan- 
hydriques.  »  Pendant  que  je  poursuivais  les  détails  de  ce  que  j^annonçais 
ainsi,  M.  Naquet  publiait,  quelques  mois  après^  dans  son  second  volume  de 
Principes  de  chimiejondée  sur  les  théories  modernes,  t.  II,  p.  ^i\yl^  édit.,  les 
lignes  suivantes  :  a  M.  Gautier  a  découvert  un  cas  d^somérie  très-remar- 
quable. Le  cyanure  d^étbyle  préparé  par  Faction  du  cyanure  d^ar(rent  sur 
Piodure  d^éthyle,  n^cst  point  identique  avec  celui  qui  résulte  de  Faction 
du  cyanure  de  potassium  sur  le  sulfovinate  de  potasse  :  le  premier  est 
volatil  à  83  degrés,  a  une  odeur  désagréable  et  se  combine  à  froid  instan- 
tanément avec  Facide  chlorhydrique  en  développant  de  la  chaleur  comme 
rammooiaque;  le  second  bout  à  98  degrés,  a  une  odeur  éthérée  qui  n^est 
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Cette  exception,  que  présente  le  cyanure  d'argent,  et  que 
Ton  tâchera  d'expliquer  plus  loin,  était  tellement  singu- 
lière et  inattendue,  que  déjà  plusieurs  fois,  depuis  quelques 
années,  des  corps  appartenant  à  la  classe  des  carbylamines 
avaient  été  entre  les  mains  d'habiles  chimistes,  qui  avaient 
méconnu  leur  remarquable  constitution  et  attribué  à  des 
irrégularités  de  leurs  expériences,  ou  à  des  exceptions 
dues  aux  séries  spéciales  des  radicaux  dont  ils  ayaient 
tenté  de  faire  les  cyanures ,  les  faits  exceptionnels  quMls 
observaient.  La  constitution  et  les  propriétés  communes 
à  tous  ces  corps,  et  la  réaction  générale  qui  leur  donne 
naissance  leur  échappaient  complètement.  C'est  ainsi  que, 

point  désagréable  lorsqu^il  est  pur,  et  exige  un  certain  temps  pour  s'unir 
aux  hydracides.  On  8''exp1iquerait  peut-être  les  différences  entre  ces  deux 
isomères  en  représentant  le  cyanure  d^étfayle  ordinaire  par  la  formule 

(C«H»)'''Az, 
«5t  le  cyanure  de  M.  Gautier  par 

(Communication  particulière.)  » 

Ces  deux  citations  prou?ent  bien  que  j'avais  obtenu  les  nouveaux  cya- 
nures dans  le  courant  de  Tannée  1866;  dans  le  mois  d'août  1867,  une  Note 
de  M.  A^.  Hofmann  {Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences, 
t.  LXV,  p.  335  [août  1867])  annonça  qu'en  traitant  l'aniline  par  le  chloro- 
forme et  la  potasse  il  se  forme  un  cyanure  isomère  du  benzonitrile;  il 
ajoutait  en  même  temps  que  cette  réaction  donnait  de  nouveaux  isomères 
des  éthers  cyanhydriques  si  l'on  remplace  l'aniline  par  Téthylamine,  l'amy- 
lamine;  c'était,  par  une  autre  méthode,  les  carbylamines  dont  j'avais  déjà 
annoncé  la  découverte.  Un  numéro  suivant  (voir  Comptes  rendus  desséances  de 
P Académie  des  Sciences,  t.  LXV/p.  389et  468)  contenait  à  la  fois  un  Mémoire 
de  W.  Hofmann  et  de  moi,  dans  lequel  nous  donnions  tous  les  deux  la  méthode 
de  l'action  des  iodures  alcooliques  sur  le  cyanure  d''argeut,  dont  parle  déjà 
le  passage  du  livre  de  M.  Naquet  cité  plus  haut,  et  publié  plus  de  six  mois 
auparavant.  Dans  ce  premier  Mémoire  que  je  publiais  sur  ces  corps,  j'in- 
diquais d'ailleurs  la  transformation  de  l'éthylcarbylamine  en  acide  formique 
et  éthylamine,  par  son  hydratation  en  présence  des  acides.  Il  ne  me  parait 
donc  pas  qu'il  puisse  rester  de  doute  sur  la  priorité  de  ma  découverte.  Je 
renverrai  d'ailleurs  le  lecteur  aux  diverses  Notes  que  j'ai  publiées  alors 
(Comptes  rendus  des  séances  de  V  Académie  des  Sciences,  t.  LXV,  p.  4^8»  86a 
et  901)9  ainsi  qu'au  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  t.  VIII,  p.  4^0. 
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sans  parler  de  Meyerquî  avait  cru  que  le  corps  obtenu  par 
lui,  en  distillant  le  cyanure  double  d'argent  et  d'élhyle, 
était  le  cyanure  d'élhyle  ordinaire  impur  (*),  et  de  Schlag- 


(*)  E.  Mbyëb,  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  LXVIII,  p.  279  (i856). 

Je  me  fais  un  devoir  de  rendre  ici  à  E.  Meyer  (que  j'ai  cité  du  reste  dès 
ma  première  Note,  aux  Comptes  rendus  des  séances  des  séances  de  l'Académie 
des  Sciences,  t.  LXV,  p.  4^8,  mais  dont  je  n'ai  connu  que  très-tard,  dans 
le  courant  de  mes  premières  recherches,  le  remarquable  travail)  la  justice 
qui  lui  est  due,  et  de  bien  établir  Phistorique  de  cette  découverte.  On  peut 
dire  que  Meyer  a  obtenu  Téthylcarbylamine  et  en  a  observé  les  réactions 
caractéristiques,  quoique,  durant  son  travail,  il  n'ait  pas  été  frappé  un  seul 
instant  de  l'idée  d^isomérie.  En  effet,  son  Mémoire  est  intitulé  :  «  Sur  le 
cyanure  d'^éthyle  et  sur  un  nouveau  mode  de  formation  de  l'éthylamine  ».  Le 
cyanure  d'étbyle  qu'il  admet,  comme  tout  le  monde  alors,  être  bien  le  cya- 
nure connu,  n'est  en  réalité  que  l'éthylcarbylamine.  Il  le  produit,  en  effet,  soit 
eu  traitant  le  cyanure  jaune  par  le  sulfovinate  de  potasse,  soit  en  distillant 
avec  Teau  et  la  potasse  le  résultat  de  l'action  du  cyanure  d'argent  sur  l'iodure 
d'éthyle.  Par  la  première  de  ces  réactions  il  obtient  un  liquide  qu'il  sépare 
par  l'action  de  l'acide  cblorhydrique  en  éthylamine  et  en  une  huile  qui  pro- 
duit la  réaction  de  Dumas  par  son  hydratation  (acide  propionique  et  am- 
moniaque), et  il  dit,  p.  282  :  a  Ce  liquide  bouillant  à  88  degrés  paraissait 
donc  être  un  mélange  de  deux  corps  dont  l'un  donne  l'éthylamine et  dont  l'autre 
subit  la  décomposition  indiquée  par  Frankland  (  par  Dumas).  La  purification  de 
cette  substance  m'a  présenté  trop  de  difficulté.  »  Bien  mieux,  il  ajoute, 
p.  287  :  a  L'acide  formique  qui  devrait  se  produire  d'après  l'équation 

C»H»N-HaH»0  =  ^*^*  I  N-hCH«OS^ 

je  ne  l'ai  pas  trouvé  dans  le  résidu  de  potasse,  »  et  plus  loin:  «  On  peut 
admettre  que  cet  acide  formique  est  oxydé  par  l'oxyde  d'argent.  »  (Meyer 
obtient  le  prétendu  cyanure  d'éthyle  en  traitant  le  sel  double  d'argent  par 
la  potasse  aqueuse,  et  distillant;  de  là,  l'oxyde  d'argent  dont  il  parle.)  Mais 
il  ajoute  qu'//  a  obtenu  la  réduction  des  sels  mercuriques  et  du  nitrate  d''argent, 
Meyer  avait  donc  non-seulement  obtenu  le  nouveau  cyanure  d'éthyle,  mais 
il  avait  observé  le  résultat  de  son  hydratation  et  de  son  dédoublement  en 
acide  formique  et  éthylamine,  que  M.  W.  Hofmann  pense  avoir  annoncé  le 
premier.  Toutefois  on  ne  peut  douter,  d'après  l'intitulé  même  du  travail  de 
Meyer  et  la  lecture  de  ce  Mémoire,  qui  débute  par  cette  considération 
que,  si  Tacide  cyanhydrique  donne  en  s'bydratant  l'acide  formique  et  l'am- 
moniaque, le  cyanure  d'éthyle,  son  homologue,  doit  donner  l'acide  formique 
et  l'élhylamine,  que  son  auteur  a  toujours  cru  avoir  affaire  au  cyanure  d'éthyle 
ordinaire,  auquel  il  attribue  tout  le  temps  la  production  de  l'élhylamine, 
sauf  dans  le  seul  passage,  cité  plus  haut,  qui  est  comme  un  éclair  de  vérité 
bientôt  oubliée,  où  le  produit  de  la  distillation  du  cyanure  faune  avec  le  cya- 
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denhauflen  (^),  qui  avait  fait  la  même  expérience  et  com- 
mis la  même  erreur,  c^est  ainsi,  dis-je,  que  déjà  en  i85]7 
MM,  Cahours  et  Hofmann  {')  avaient  essayé  de  préparer 
le  cyanure  d'allyle  par  le  cyanure  d'argent  et  l'iodure  d'al- 
lyle,  et  obtenu  un  produit  impur,  dont  ils  ne  poursuivirent 
pas  Tétude^  ce  produit  contenait  TaUylcarby lamine.  Plus 
tard  en  effet  Lieke  ('),  en  iSSp,  revint  sur  ce  cyanure  et 
obtint, par  la  même  réaction,  un  corps  ayant  bien  la  com- 
position [C'H*.  C  Az],  bouillant  de  96  à  106  degrés,  d'une 
odeur  pénétrante  très-pénible,  mais  qui  lui  donna,  parla 
potasse,  des  gaz  alcalins  et  de  l'acide  formique.  C'était  donc 
bien  FaHylcarbylamlne,  mais  il  ne  reconnut  pas  qu'il 
avait  un  isomère  du  cyanure  d'allyle  ordinaire,  obtenu  par 
Clans  (*)  en  1864,  et  qui  donne  par  la  potasse  de  l'acide 
crotonique. 

En  1861,  Huebner  produisit  les  cyanures  des  radicaux  des 

nure  de  potassium  lui  a  paru  être  un  mélange  de  deux  corps.  Mais  Taffirma- 
tion  nette  et  positive  de  risomérie,  les  conditions  dans  lesquelles  elle  se  pro^ 
duit  et  la  généralisation  de  cette  intéressante  observation,  me  sont,  je  le 
pense,  entièrement  dues. 

On  Toit  combien  il  m^eût  été  aisé  de  connaître  cette  transformation  des 
carbylamines  en  aminés  et  acide  formiqoe,  si,  comme  le  pensait  M.  W.  Hof- 
mann, j'avais  eu  connaissance  du  travail  de  Meyer.  Mais  ce  Mémoire  je  ne 
le  connus  pas  d'abord;  aussi  ne  parlai-je  de  cette  réaction  importante 
qu'en  1867,  P'*'^  ^'^"  ^^  après  le  commencement  de  mes  travaux  sur  ces 
nouveaux  composés,  lorsque  la  suite  de  mes  recherches  m^eut  amené  à  la 
découvrir  {voir  le  Mémoire  déjà  cité.  Comptes  rendus  des  séances  de  l 'Académie 
des  Sciences f  U  LXV,  p.  468). 

D'ailleurs  la  réaction  sur  laquelle  M.  W.  Hofmann  pense  devoir  fonder 
ses  droits  de  priorité  avait  été  vue  déjà,  non-seulement  par  Meyer  en  i836, 
mais  par  Lieke  en  1859,  avec  le  cyanure  d'allyle  isomère  qu'il  prenait  aussi 
pour  le  cyanure  ordinaire,  et  qui  lui  donna  par  déshydratation  de  l'acide 
formique  et  des  gaz  alcalins. 

(*)  ScHLAGDENUAUFFBN,Com;7te5  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Scient 
ces,  t.  XLVin,  p.  a28  (iSSg). 

(')  Cahoors  et  HoFMAKif ,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3®  série,  t.  L, 
p.  4^0. 

(■)  Lieke,  Ànnalender  Chemie  und Pharmacie,  t.  CXII,  p.  3i6. 

(*)  Claus,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXl,  p.  58,  cl  Anna- 
les de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  III,  p.  461. 
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acides  gras  en  chauffant  le  cyanure  d'argent  avec  les  chlo- 
rures de  ces  radicaux.  Ces  corps  intéressants,  traités  par 
Fcau,  se  dédoublent  en  acide  cyanhydrique  et  acide  gras. 
Le  cyanure  d'acélyle  donne  ainsi  l'acide  cyanhydrique  et 
l'acide  acétique,  le  cyanure  de  bromacétyle,  les  acides 
cyanhydrique  et  bromacétique.  Ce  sont  là,  à  ce  qu'il  me 
semble,  des  carbylamides  analogues  aux  carbylamines  et 
leur  réaction  caractéristique  se  passe  comme  il  suit  : 

Az  j  ^,g3(j  +  H'O  =  AzCH  4-  C'H^O.OH, 

c'est-à-dire  que  le  carbone  du  radical  et  celui  du  cyano- 
gène ne  sont  pas  unis  directement,  mais  seulement  par  Tin- 
termédiaire  de  l'azote.  C'est  encore  sous  l'influence  du 
cyanure  d'argent  que  se  produit  cette  classe  de  corps  dont 
la  constitution  me  parait  avoir  encore  été  méconnue. 

On  le  voit,  la  connaissance  de  cette  remarquable  pro- 
priété du  cyanure  d'argent  avait  échappé  jusque-là,  mal- 
gré sa  généralité  qui  s'étend  à  toutes  les  séries  de  radicaux, 
tant  alcooliques  qu'acides,  tant  de  la  série  grasse  que  de  la 
série  aromatique. 

Des  essais  tentés  pour  remplacer  le  cyanure  d'argent  par 
le  cyanure  de  potassium,  de  zinc,  de  mercure  (?),  le  ferro- 
cyanure'de  plomb,  etc.,  et  les  iodures  alcooliques  par  les 
chlorures,  ne  nous  ont  donné  aucun  résultat  satisfaisant. 
Mais  en  chauffant  les  sulfo-alcoolates  alcalins  avec  le  cya- 
nure de  potassium  ou  même  le  cyanure  jaune,  on  obtient 
toujours  une  petite  quantité  des  nouveaux  isomères  mé- 
langés aux  cyanures  anciens. 

Ainsi,  pour  bien  fixer  ce  fait  général,  nous  dirons  que 
lorsqu'on  traite  le  cyanure  d'argent  par  l'iodure  d'un  radi- 
cal d'alcool,  il  se  produit  un  cyanure  double  d'argent  et 
de  ce  ra(Jical,  et  que  le  cyanure  alcoolique  que  l'on  peut 
extraire  de  ce  sel  par  divers  moyens,  est  un  isomère  des 
anciens  nilriles,  caractérisé  en  ce  qu'en  s' hydratant  il  se 


(  209  ) 
transforme  en  formiamide  mélbylique,  éthylique,...,  puis 
en  formiate  de  l'aminé  qui  correspond  à  son  radical  alcoo- 
lique, tandis  que  les  anciens  cyanures  donnent,  par  absorp- 
tion de  2  molécules  d*eau,  le  sel  ammoniacal  de  Tacide 
gras  qui  correspond  à  la  totalité  des  atomes  de  carbone. 

La  constitution  de  ces  corps  et  le  nom  de  carbjlamines 
qui  en  a  été  déduit  résultent  clairement  d'un  petit  nombre 
de  propriétés  importantes  et  caractéristiques  que  je  déve- 
lopperai ici  sur  des  exemples. 

J'ai  oxydé  la  métbylcarbylamine  par  l'oxyde  de  mer- 
■«ure,  et  obtenu  ainsi  directement  le  cyanate  de  mélhyle  de 
M.  Wurtz,  ou  carbimide  méthylique,  suivant  Téquation 

1  C'  (  C  0'' 

Azj^^3-^HgO  =  Az|^^3  4-Hg 

or  il   est  impossible  de  ne  pas   donner  aux  cyanates  de 

M.  Wurtz  la  constitution  Az  ]        des  carbimides;  en  effet, 

(  "■ 

traitée  par  l'ammoniaque,  la  méthylcarbimide  reproduit  la 
méthylurée 

ICO  (*^« 

Az  -)-  Az  H»  =  Az»  I  ce» 

f  H* 

Bouilli  avec  la  potasse  le  même  corps,  donne  l'acide  car- 
bonique et  la  métliylamine 

Az  I         -t-2KH0  =  C0=»K*-f- AzP*' 

ce  qui  prouve  bien  qu'il  n'est  autre  qu'une  amide  carbo- 
nique. 

!C0 
9  le  cyanure 

qui  produit  ce  corps  par  son  oxydation  directe  à  froid  ne 

A  te 

peut  être  que  ^^  j        • 

D'un  autre  côté,  si  Ton  hydrate  les  carbylamines  avec  cer- 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.y  4*  série,  t.  XVII.  (Juin  i86g.)  l4 
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taines  prëcautions,  on  obtient  les  formiamides  correspon- 
dantes, ainsi  : 

(  C  H  j  jj 

réaction  qui  indique  bien  à  son  tour  dans  quels  rapports 
avec  l'azote  se  trouvent  le  carbone  du  cyanogène  et  celui 
du  radical. 

Il  est  donc  impossible  de  donner  à  ces  corps  une  autre 

constitution  que  celle  qu'indique  le  symbole  Az  <  ?  et  d'ad- 
mettre que  l'atome  de  carbone  resté  isolé  y  soit  autre 
chose  que  diatomîque,  car  ces  cyanures  s'unissent  directe- 
ment aux  acides  chlorhydrique,  bromhydrique, . . .,  pour 
donner  des  chlorhydrates,  bromhydrates,  etc.  De  là  le  nom 
de  carbylamines,  indiquant  l'existence  de  cet  atome  de 
carbone  isolément  uni  à'  l'azote,  et  la  propriété  générale 
de  ces  corps  de  se  combiner  aisément  aux  acides.  Ce  nom 
se  prête  d'ailleurs  facilement  aux  mots  composés. 

La  constitution  de  ces  composés  étant  connue,  il  nous 
reste  à  en  donner  les  propriété  générales  : 

1^  Par  leur  hydratation  complète,  les  carbylamines  re- 
produisent le  formiate  de  Famine  correspondant  au  radical 
d'alcool  qui  entre  dans  leur  molécule; 

2^  Elles  se  conduisent  comme  des  aminés  se  combinant 
vivement  à  la  température  ordinaire,  aux  acides  tant  hy- 
drogénés qu'oxygénés,  à  l'abri  du  contact  de  l'eau  5 

3°  Les  iodures  alcooliques  s'unissent  à  elles,  souvent  à  la 
température  ordinaire,  pour  former  des  composés  éminem- 
ment altérables; 

4**  Elles  sont  d'une  très-grande  oxydabilité,  et  donnent 
parleur  oxydation,  outre  des  produits  complexes,  les  cya- 
nates  ou  carbimides  correspondants; 

5°  Leurs  propriétés  physiques  diffèrent,  comme  leurs  pro- 
priétés chimiques,  de  celles  des  anciens  nitriles:  elles  sont 
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d'une  odeur  pénible,  moins  denses  en  général  que  les  ni- 
triles  ordinaires,  et  bouillant  à  une  température  inférieure 
à  eux. 


Nous  avons  donné  (t?otr  première  Partie,  Formonitrile), 
les  raisons  qui  nous  ont  fait  placer  Tacide  cyauhydrique 
CHAz  dans  la  classe  des  nitriles  ordinaires.  Mais  il  était 
indispensable  de  se  demander  sMl  n^existail  pas  ou  ne  pou- 
vait pas  exister  deux  cyanures  d'hydrogène;  l'un  déjà  connu, 
qui  est  le  formonitrîle  ou  acide  cyanhydrique  Az  (CH)"''^ 

l'autre,  la  première  des  carbylamines,  Az  j  tj  *  Nous  pen- 
sons pouvoir  affirmer  que  ce  dernier  corps  n'existe  pas.  Pla- 
çons-nous en  effet  dans  l'hypothèse  qu'on  puisse  obtenir  ces 
deux  composés  isomères,  quelles  seraient  leurs  propriétés? 
Le  premier  dériverait,  en  tant  que  nitrile  ordinaire,  d'un  sel 
ammoniacal  à  acide  gras  d'un  même  nombre  d'atomes  de 
carbone^  par  conséquent  du  formiate  d'ammoniaque  par 
perte  de  2  molécules  d'eau;  le  second,  en  tant  que  carby- 
lamine,  dériverait  d'un  formiate  d'aminé  contenant  un 
même  nombre  d'atomes  de  carbone  que  lui,  c'est-à-dire 
encore  du  formiate  d'ammoniaque.  Les  corps  générateurs 
se  confondraient  donc  en  un  seul  et  même  corps  dont  la 
déshydratation  ne  peut  donner  naissance  qu'à  un  sçul  et 
même  nitrile.  Réciproquement,  le  premier,  appartenant  à 
la  classe  des  nitriles  proprement  dits,  doit  jouir  de  la  pro- 
priété des  corps  de  cette  classe,  de  donner,  par  son  hydrata- 
tion sous  l'influence  de  la  potasse  ou  des  acides,  l'ammo- 
niaque et  l'acide  gras  correspondant,  c'est-à-dire,  dans  ce 
cas  particulier,  l'acide  formique;  le  second,  en  tant  que 
carbylamine,  aurait,  dans  les  mêmes  conditions,  la  pro- 
priété de  produire,  en  même  temps  que  l'acide  formique 

l'aminé  du  radical  R  qui  entre  dans  sa  molécule  Az  |  h  et 
qui  est  H  dans  ce  cas  spécial,  c'est-à-dire  encore  l'ammo- 

,4. 
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Iliaque  et  l'acide  formique.  Ces  considérations  paraissent 
donc  montrer  que  les  premiers  termes  des  deuK  séries 
homologues,  nîtriles  proprement  dits  et  carbylamines, 
semblent  se  confondre  dans  un  terme  unique  AzCH. 

Toutefois,  malgré  notre  conviction  qu'il  ne  peut  exister 
deux  corps  chimiquement  isomères  ayant  la  composi- 
tion ÂzCH,  et  quoique  nous  pensions  que  ce  composé 
représente,  si  l'on  peut  s'exprimer  ainsi,  le  point  commun 
de  raccordement  des  deux  séries  isomères  de  cyanures  qui 
font  le  sujet  de  ce  travail,  nous  avons  mis  un  grand  soin  à 
savoir  si  l'expérience  confirmait  ces  idées. 

On  s'est  demandé  d'abord  si  l'acide  cyanhydrîque  anhy- 
dre provenant  du  cyanure  jaune,  du  cyanure  de  mercure, 
du  cyanure  d'argent,  ne  serait  pas  un  mélange  des  deux  iso- 
mères. On  a  vu  (première  Partie)  que  l'on  avait  résolu  cette 
question  négativement  pour  le  premier  de  ces  corps  en  sou- 
mettant 600  grammes  environ  d'acide  cyanhydrîque  anhy- 
dre, fait  avec  le  prussiate  jaune  de  potasse,  à  des  cristallisa- 
tions répétées,  séparant  chaque  fois  les  cristaux,  s'assurant 
de  l'identité  de  leur  point  de  fusion  { —  i4°)  et  d'ébullition 
(26^,1  ),  puis  recommençant  sur  la  portion  restante,  et  con- 
statatant  que,  jusqu'à  la  fin,  on  avait  bien  un  corps  identique. 
La  question  était  plus  intéressante  sans  doute  avec  le  CHÂz. 
provenant  du  cyanure  d'argent  5  en  effet,  la  réaction  qui 
donne  naissance  aux  carbylamines,  peut  s'expliquer  à  priori 

l  Cl' 
en  admettant  que  ce  cyanure  a  la  constitution  Âz  <    .    9 

et  non  Az  (C-Ag)''',  qui  correspondrait  aux  autres  cya- 
nures, et  l'on  pouvait  espérer  obtenir  le  nouveau  corps  en 
faisant  agir  sur  lui  l'hydrogène  sulfuré  suivant  l'équation 

2Azl        -4-H»S=2Az     „-f-Ag»S. 
(  Ag  )  H  ^ 

Il  n'en  a  rien  été  toutefois,  et  l'acide  cyanhydrique  ainsi 
Jproduit  a  été  trouvé  physiquement  et  chimiquement  iden- 
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tique  avec  celui  du  cyanure  de  potassium,  d'ammonium  et 
du  cyanure  jaune  (*). 

Puisqu'on  produit  les  carbylamines  par  la  réaction  d'un 
iodure  alcoolique  sur  le  cyanure  d'argent,  on  pouvait  es- 
pérer obtenir  la  première  de  ces  carbylamines,  Az  |  „?  par 

l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  le  même  cyanure.  On 
a  donc  fait  lentement  passer  le  gaz  iodhydrique  sec  sur  le 
cyanure  d'argent  et  observé  une  vive  réaction  donnant  une 
grande  quantité  d'iodhydrale  d'acide  cyanhydrique,  ainsi 
que  de  l'acide  cyanliydriqne  libre,  qui,  examiné,  a  été  en- 
core trouvé  identique  avec  l'acide  ordinaire. 

\  C 
En6n,  craignant  que  la  carbylamine  Aa  |  „»  si  elle  ve- 
nait à  se  former  dans  ces  réactions,  ne  se  décomposât  dans 
un  milieu  acide,  on  a  tâché  de  substituer  H  à  Ag  dans 
CAgAz  au  sein  d'une  liqueur  alcaline.  Pour  cela,  le  cya- 
nure d'argent  humide  a  été  placé  eo  présence  de  l'amal- 
game de  sodium  à  -j-J-j.  Sous  cette  influence,  le  cyanure 
d'argent  disparaît  presque  instantanément;  l'argent  s'unit 
au  mercure^  et  le  sodium  le  remplace  intégralement.  En 
agissant  au  sein  de  l'eau  avec  un  amalgame  moins  riche  en 
sodium,  on  observe  les  mêmes  phénomènes,  et,  si  l'on  dis- 
tille, on  n'obtient  qu'une  trace  d'ammoniaque^  et  corréla- 
tivement un  peu  de  formiaie. 


(^)  Points  d'ébullition  de  CHAz  du  CAgAz  :  280,2;  a8o,4;  a8o,4j 
moyenne  :  38^,35.  —  Mon  thermomèlre  marquait  :  2^,1  dans  la  glace  fon- 
dante ;  a4  degrés  étaient  en  dehors  de  la  Tapeur,  à  la  température  moyenne 
dei5  degrés;  différence  à  ajouter  pour  cette  dernière  corrcciioD  :  oo,o5.  — 
Baromètre:  H  =  765,4;  différence  pouir  H  h  retrancher  :  oo,i6.  —  Point 
d'ébullilion  corrigé  :  26^,14)  au  lieu  de  26^,1  qu^on  a  trouvé  pour  Tacide 
CH  Az  du  cyanure  jaune. 

Le  point  de  fusion  du  cyanure  d^hydrogène  provenant  de  CAgAz  a  été 
trouvé  de  140,1  au-desous  de  zéro.  —  Point  de  fusion  de  Tacide  cyanhy- 
drique du  cyanure  jaune  :  i4^)0  au-dessous  de  zéro. 

Les  deux  acides  Brunissent  également  à  HCl.  Tous  les  deux,  bien  refroi- 
dis, traités  par  le  sodium,  donnent  le  même  cyanure. 
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Enfin  on  a  fait  passer  longtemps  de  Thydrogène  dégagé 
de  Tamalgaine  de  sodium  ou  du  zinc  sur  du  cyanure  d'ar- 
gent sec  ou  humide,  et,  dans  aucun  cas,  on  n'a  ob- 
tenu Az  I  „• 

Il  nous  parait  donc  bien  démontré,  autant  par  la  théorie 
que  par  l'expérience  :  i^  qu'il  n'existe  qu'un  corps  ayant 
la  composition  AzCH ( *  ),  et  que  ce  corps  est  le  formonitrile 
ou  acide  cyanhydrique  ordinaire;  2^  que  la  constitution 
(en  attachant  à  ce  mot  le  sens  qu'on  est  convenu  de  lui 
donner  aujourd'hui),  que  la  constitution  du  cyanure  d'ar- 
gent Az(C- Ag)''''  est  la  même  que  celle  des  autres  cyanures 
métalliques,  et  qu'il  est  impossible  d'expliquer  la  forma- 
tion des  carbylamines  par  l'hypothèse  que  la  formule  qui 

ic 

Voulant  cependant  savoir  si  la  production  des  carbyla- 
mines est  due  à  un  changement  isomérique  que  le  cyanure 
d'argent  imprimerait  aux  nitriles  ordinaires  qui  se  forme- 
raient d'abord,  puis  subiraient  cette  transformation  sous 
son  influence,  j'ai  chauffé  longtemps  l'acide  cyanhydrique 
et  Facétonitrile  en  tubes  scellés,  chacun  avec  du  cyanure 
d'argent.  Dans  aucun  cas,  je  n'ai  observé  la  formation  de 
carbylamine.  Je  n'ai  pas  réussi  davantage  avec  l'iodure 
d'argent. 

La  production  de  ces  corps  ne  peut  donc  s'expliquer 
par  aucune  de  nos  théories  chimiques  proprement  dites, 
et  elle  doit  nous  confirmer  dans  cette  idée,  qu'il  est  abso- 
lument impossible,  non-seulement  de  prévoir  les  réac- 
tions, mais  aussi  de  s'en  rendre  un  compte  sérieux  et  exact 
autrement  que  par  l'élude  des  phénomènes  thermiques  qui 
les  accompagnent.  Ces  dernières  considérations  seules, 
quelles  que  soient  l'admirable  langue  de  nos  symboles  et  la 

(*)  Il  est  bien  entendu  qu^onn^exclut  pas  ici  les  polymères  de  AsCB  qiii 
peuvent  et  doivent  exister. 
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délicatesse  avec  laquelle  nous  puissions  les  manier,  nous 
conduiront  â  résoudre  cette  seconde  partie  du  problème  : 
la  mesure  des  forces  qui  entrent  en  réaction,  pour  disso- 
cier, transporter  ou  souder  les  diverses  parties  de  la  molé- 
cule. 

Dii^ision  des  carby lamines. 

On  a  vu  que  les  propriétés  générales  des  carbylamines 
nous  font  leur  attribuer  la  constitution  Az  |  -p;  )  où  R' in- 
dique un  radical  alcoolique  monatomique.  Mais  on  conçoit 
que  ce  radical  puisse  être  dérivé  d'un  alcool  ordinaire, d^ un 
isoalcool,  d'un  phénol,  etc.  :  de  là  plusieurs  groupes  tous 
isomères  avec  les  nitriles  connus,  et  isomères  aussi  entre 
eux.  On  donnera  le  nom  de  carbylamines  proprement 
dites ^  isocarby lamines^  etc.,  à  chacun  de  ces  groupes.  Nous 
allons  successivement  décrire  pour  chacun  d'eux  les  corps 
que  nous  avons  obtenus. 

I.  — Carbylamines  proprement  dites. 

*§    1.    —    MÉTHTLGAKBTLAMINE    ('). 

Préparation,  —  On  chauffe  en  vase  clos  pendant  quel- 
ques heures  à  120  degrés  un  mélange  de  a  molécules  de 
cyanure  d'argent  (*)  avec  1  molécule  d'iodure  de  méthyle. 
Le  sel  double  s'étant  produit  (ce  qui  se  reconnaît  à  ce  que 
la  masse  devient  compacte^  gris-jaunâtre  et  molle  à  chaud, 
sans  toutefois  acquérir  encore  la  teinte  brune,  qui  est  le 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  t.  LXV,  p.  465, 
801  et  86a.  —  Bulletin  de  la  Société  Chimique  y  t.  VIII,  p.  a  16,  a84  et  396. 

(')  Même  quand  on  a  du  cyanure  de  potassium  pur,  ce  qui  est  bien  dif- 
ficile, il  vaut  mieux  faire  le  cyanure  d^argent  en  précipiiant  Tazotate  d''ar- 
gent  par  la  solution  aqueuse  d'acide  cyanhydrique.  Quelles  que  soient  les 
précautions  que  Ton  prenne  avec  le  cyanure  de  potassium,  et  quoique  on 
acidifie  d'avance  la  liqueur,  il  y  a  toujours  de  l'argent  dissous,  et  le  préci- 
pité n'est  jamais  du  cyanure  d'argent  pur. 


(  ^'6) 
signe  qu'on  a  chauffé  trop  longtemps  et  que  le  produit 
s'est  altéré),  on  broie  le  tout,  et  on  place  la  poudre  dans  un 
matras  avec  les  deux  tiers  de  son  poids  de  cyanure  de  po- 
tassium et  le  même  poids  d'eau.  Le  cyanure  alcalin  réagit 
alors  sur  le  sel  double  [CAzCH',CAgAz]  qui  s'était  * 
formé,  s'unit  avec  échauffement  au  cyanure  d'argent  et 
met  la  méthylcarbylamine  en  liberté  5  elle  vient  bientôt 
surnager;  en  distillant  le  tout  au  bain  d'eau  salée,  on  l'ob- 
tient presque  pure  et,  quand  on  a  bien  opéré,  en  quantité  à 
peu  près  théorique  (108  grammes  au  lieu  de  116)  (*). 

Pour  la  purifier,  on  la  lave  à  l'eau  froide  salée,  qui  en 
dissout  une  faible  quantité,  mais  en  même  temps  sépare 
un  peu  de  méthylamine  et  quelques  produits  d'une  odeur 
des  plus  pénibles*,  on  la  dessèche  sur  la  chaux('),  et  on  la 
rectifie;  on  s'aperçoit  alors  qu'elle  est  presque  pure,  car 
son  point  d'ébullition  ne  varie  guère  qu'entre  58  et  Sp  de- 
grés (»). 

On  peut  aussi ,  pour  obteni  r  le  sel  double  C Az  CH* ,  C Ag  Az 
opérer  en  vase  ouvert  en  faisant  réagir  l'iodure  de  mé- 
thyle  sur  le  cyanure  d'argent  placé  dans  un  ballon  muni 
d*un  réfrigérant  de  Liebig;  la  réaction  des 'deux  sels  ne 


(  *)  L^eau  elle-même  décompose  déjà  le  cyanure  double,  et  on  obtient  de 
la  méthylamine  dans  la  partie  aqueuse  du  produit  distillé.  En  efiet,  celui-ci 
ayant  été  saturé  exactement  par  H  Cl  et  évaporé,  le  résidu  a  été  repris  par  Tal- 
cool  absolu  chaud,  et  IsTpartie  dissoute  évaporée  encore  et  additionnée  alors 
dVau  et  de  chlorure  de  platine.  On  a  dosé  le  platine  dans  le  chloroplatinate 
obtenu,  et  trouvé  Pt=4i»52  pour  100,  au  lieu  de  ^ij^S  que  demande  le 
chloroplatinate  de  méthylamine.  Il  nous  intéressait  de  savoir  qu^il  ne  se 
forme  dans  ces  conditions  que  de  la  méthylamine.  Le  peu  d''ammoniaque 
qui  raccompagne  provient,  sans  aucun  doute,  de  Paction  de  Peau  sur  le 
cyanure  de  potassium. 

(')  Les  carbylamines  laissées  pendant  quelque  temps  avec  le  chlorure  de 
calcium  contractent  avec  lui  une  faible  combinaison  cristalline,  que  Peau 
décompose  du  reste  très- facilement. 

(')  11  est  absolument  impossible  d^obtenir  la  méthylcarbylamine  par  le 
procédé  de  la  distillation  sèche  du  sel  double  qu^elle  forme  avec  le  cyanure 
d^argent,  non  qu^elle  ne  se  produise  ainsi  en  petite  quantité,  mais  à  cause 
de  la  décomposition  et  de  l'énorme  boursouflement  de  la  masse  pâteuse. 
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commence  à  loo  degrés  qu'au  bout  d'un  certain  temps; 
îl  fa\it,  dans  ce  nouveau  cas,  pour  loo  parties  de  cyanure 
d'argent,  ajouter  68  parties  d'iodure  de  méthyle. 

Le  liquide  bouillant  de  58^,5  à  59^,5  a  été  analysé  et  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

Théorie 
Expérience.  poarGAzGH\ 

C 58,32  58, 5i 

H 7»39  7,32 

Az 33,85  34,14 

C'est  bien  la  composition  qui  répond  à  la  formule  C  H' Az. 
Propriétés.  —  La  méthylcarbylamine  est  un  liquide  in- 
colore, mobile,  qui,  porté  dans  un  mélange  d'acide  carbo- 
nique solide  et  d'élher,  se  concrète  en  un  corps  solide  blanc, 
opaque,  dont  le  point  de  fusion  a  été  trouvé  de  — 45  de- 
grés, en  opérant  comme  il  a  été  dit  pour  Tacétonitrile 
(voir  p.  i3i^  première  Partie).  Quand  elle  est  pure,  son 
odeur  est  agréable  et  rappelle  bien  celle  de  Tacétonitrile, 
puis  ses  vapeurs  arrivant  à  l'a rri ère-gorge  y  font  ressentir 
une  insupportable  amertume  (  ^  )  ;  très-diluées  dans  Tair, 
ces  vapeurs  rappellent  fortement  les  odeurs  phosphorées 
et  l'ozone,  peut-être  parce  qu'elles  s'oxydent.  Quand  le 
corps  est  impur,  cette  odeur  est  des  plus  pénibles  et  des  plus 
envahissantes,  elle  excite  les  nausées.  Sa  saveur  anière  est 

(*)  On  n^oserait  affirmer  absolument  qae  Todeur  très-pénible  qui  carac- 
térise en  général  les  carbjlamines  soit  due  à  une  impureté,  et  qu'à  Pétat  de 
pureté  parfaite,  leur  odeur  soit  agréable;  mais  on  a  remarqué  qu'à  mesure 
qu'on  a  appris  à  obtenir  des  corps  plus  purs,  cette  odeur  disparaît  peu  à 
peu,  tandis  que  les  produits  très-riches  en  matières  altérables  que  Ton  ob- 
tient par  la  distillation  sèche  des  sels  doubles  d'argent,  sont  tellement  bor* 
ribles  à  respirer,  que  la  moindre  quantité  infecte  de  grands  espaces  et  ne 
peut  être  longtemps  supportée.  On  a  remarqué  encore  qu'un  certain  nombre 
de  distillations  enlèvent  aux  carbylamines  pures  une  grande  partie  de  leur 
odeur,  qui  devient  plus  pénible  quand  leur  vapeur  est  répandue  dans  l'air, 
ce  qui  paraîtrait  dénoter  qu'elle  est  corrélative  à  leur  oxydation.  Toutefois, 
on  n'a  pu  trouver  trace  d'ozone  dans  de  l'air  où  l'on  avait  laissé  séjourner 
des  carbylamines. 
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des  plus  désagréables  (^).  L'eau  à  laquelle  elle  surnage  la 
dissout  en  partie.  Il  est  remarquable  que  certaines  sblu- 
tions  salines,  telles  que  les  sels  neutres  d'ammoniaque  et 
de  magnésie,  la  dissolvent  en  beaucoup  plus  grande  quan- 
tité que  l'eau  pure.  Elle  se  sépare  de  ces  solutions  par  la 
chaleur.  Elle  bout  à  5g^,6  sous  la  pression  de  760  milli- 
mètres. 

La  densité  de  la  méthylcarbylamine  à  l'état  liquide  a  été 
trouvée,  à  4  degrés,  de  0,7557  :  la  densité  que  j'ai  trouvée 
pour  l'acétonitrile  isomère  est  de  0,8018  à  la  même  tem- 
pérature. 

Den/ilté  de  vapeur:  expérimentale,  1,444?  densité  théo- 
rique calculée  :  1,42  pour  C'H^Az=  2  vol.  (*). 

La  méthylcarbylamine  est  parfaitement  neutre  aux  réac- 
tifs colorés.  Elle  brûle  avec  une  flamme  bleue  bordée  de 
vert. 

Action  de  Veau.  —  On  a  dit  que  la  méthylcarbylamine 
se  dissolvait  dans  Feau  en  petite  proportion  :  cette  solution 

(  *  )  Toutes  les  carbylamines  quand  on  les  respire,  surtout  si  elles  ne  sont- 
pas  bien  pures,  ont  un  effet  des  plus  pénibles  sur  rorganisme;  elles  pro- 
duisent presque  immédiatement  des  nausées,  des  douleurs  à  la  région  des 
tempes,  des  étourdissements,  un  profond  dégoût,  un  grand  abattement  et 
enfin  le  dévoiement.  En  présence  de  ces  accidents,  j^ai  voulu  me  rendre 
compte  de  leurs  effets  plus  ou  moins  toxiques,  et  f  ai  yu,  non  sans  une 
surprise  fort  agréable,  comme  on  le  comprendra,  que  ces  corps  ne  sont  pas 
en  réalité  Ténéneux,  au  moins  quand  ils  sont  purs.  Plusieurs  gouttes  de 
méthylcarbylamine  placées  dans  chacun  des  yeux  d^un  lapin,  puis  dans  la 
bouche,  n^ont  paru  nullement  agir  sur  lui.  J^ai  ensuite  pris  un  chien  de 
petite  taille,  je  lui  ai  fait  une  incision  sous  le  Teutre  en  décolant  la  peau 
sur  une  surface  de  6  à  7  centimètres  carrés,  j^ai  Tersé  o&<',5  d'éthylcar- 
bylamine  dans  la  plaie,  et  j^ai  rapproché  les  bords  par  une  suture;  malgré 
ce  moyen  énergique  de  faire  arriver  le  liquide  dans  la  circulation,  Tanimal 
n^a  présenté  aucun  phénomène  morbide,  et  a  survécu.  On  n'en  doit  pas 
moins  mettre  pour  cela  tout  son  soin  à  éviter  de  respirer  les  vapeurs  de 
ces  corps,  surtout  quand  ils  sont  impurs. 

(*)  Éléments  du  calcul,  —  Poids  de  la  substance:  0^^,2013.  —  Densité 
prise  par  la  méthode  de  Gay-Lussac  à  100  degrés.  — Volume  de  la  vapeur: 
i63  centimètres  cubes.  —  Hauteur  du  mercure  soulevé:  8o™<°,5.  — 
B  =  966«n«,a  à  i|0,5. 
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peut  se  conserver  assez  longtemps  sans  que  la  carby lamine 
s'altère.  L'action  de  l'eau  est  peu  sensible  à  loo  d^rés  ; 
mais  si  Ton  porte  les  deux  corps  à  180  degrés  en  tube 
scellé,  la  couche  de  carbylamine  disparaît  peu  à  peu,  et 
Tensemble  subit  une  notable  contraction.  Au  bout  de  buit 
à  dix  heures  si  Ton  ouvre  les  tubes  on  peut  s'assurer  qu'il 
ne  s^est  formé  aucun  gaz  et  que  la  carbylamine  a  complè- 
tement disparu.  Ce  liquide  a  été  alors  traité  par  un  excès 
de  potasse  caustique;  on  a  recueilli  dans  une  solution  chlor- 
hydrique  les  gaz  alcalins  qui  se  dégagent  quand  on  chauffe, 
enfin  on  a  évaporé  cette  solution.  Le  chlorhydrate  ainsi 
obtenu  se  dissolvait  entièrement  dans  l'alcool  absolu  bouil- 
lant, et  recristallisait  par  refroidissement  en  lamelles  irri- 
sées. Nous  avons  fait  l'analyse  des  premières  portions 
cristallisées  et  des  dernières,  et  trouvé  : 

Expérience. Xbéorie  pour 

r    (  CH*       1* 

Premières  portions    Dernières  portions     |Az|^,   ,  HCl  i  ,  PtCP. 
cristallisées.  cristallisées.  L      v  '^  J 

c. . . .     49^9  '  ^«07 

H.  .  .         2,82  »  2,53 

Pt...     J^i  ^55  419^4  ^i  ySd 

Ce  corps  était  donc  en  entier  du  chloroplatinate  de  méthy- 
lamine. 

Le  résidu  d'où  les  bases  avaient  été  chassées  par  la  po- 
tasse a  été  évaporé  au  bain-marie,  après  l'avoir  saturé 
exactement  par  de  l'acide  sulfurique.  On  l'a  repris  alors 
par  de  l'alcool  à  90  degrés  bouillant,  qui  n'a  dissous 
qu'une  faible  quantité  de  sels,  mais  ce  traitement  devait 
séparer  l'acétate  de  potasse,  s'il  y  en  existe,  de  la  masse 
des  sels  et  du  formiate  qui  est  peu  soluble  dans  l'alcool.  Ce 
liquide  alcoolique  a  été  évaporé  et  le  résidu  distillé  avec  un 
excès  d'acide  sulfurique  ]  le  produit  de  la  distillation  a  été 
mis  à  bouillir  avec  de  l'oxyde  de  mercure  pour  détruire  le 
formiate,  traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  soumis  à  une  légère 
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ébullition,  filtré  et  saturé  par  de  Toxyde  d'argent  humide. 
Une  quantité  insignifiante  s'en  est  dissoute,  et  on  a  pu  s'as- 
surer qu'il  ne  se  formait  pas  d'acétate  d'argent,  et  par  con- 
séquent que,  par  son  hydratation,  la  méthylcarbylamine 
ne  donnait  pas  d'acide  acétique  comme  le  fait  son  isomère 
l'acétonitrile.  En  reprenant  la  partie  du  sel  de  potasse  pri- 
mitif, insoluble  dans  l'alcool,  j'ai  constaté  qu'il  n'y  exis- 
tait que  du  formiate  et  du  sulfate  de  potasse.  Nous  avons 
décrit  cette  expérience  avec  quelques  détails,  car  elle 
est  fondamentale,  non-seulement  pour  démontrer  l'isomé- 
rie  de  la  méthycarbylamine  et,  comme  on  le  verra,  des 
autres  carby lamines,  avec  les  nitriles  proprement  dits  cor- 
respondants, mais  aussi  pour  faire  voir  que  ni  la  chaleur 
ni  l'eau  ne  paraissent  leur  faire  subir,  au  moins  dans  ces 
conditions,  de  changements  isomériques. 

La  réaction  de  l'eau  se  passe  donc  très-nettement  d'après 
l'équation  suivante  : 

Az  -+-2H»0i=Az  .O.CHO 

Méthylcarbylamine.  Formiate 

de  métbylamine. 

Toutefois,  soit  que  l'on  agisse  avec  l'eau  seule,  soit  qu'on 
additionne  cette  eau  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique,  la 
réaction  précédente  est  toujours  précédée  d'une  première 
phase,  que  l'on  peut  rendre  évidente  en  n^attendant  pas 
que  la  totalité  de  la  carbylamine  ait  disparu  -,  on  verra  plus 
loin  que,  dans  l'action  de  la  potasse  sur  les  chlorhydrates 
des  carbylamines,  une  hydratation  incomplète  devient  la 
réaction  principale.  La  méthylcarbylamine  ne  passe,  en 
effet,  à  l'état  de  formiate  de  méthylamine  qu'en  se  trans- 
formant d'abord  en  méthylformiamide,  suivant  l'équation 


Az{^°  -+-H'0  =  Az 
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C'est  pourquoi  on  doit,  pour  obtenir  une  entière  hydra- 
tation de  la  méthylcarby lamine,  la  faire  bouillir  pendant 
une  heure  avec  Peau  acidulée. 

jiction  des  alcalis  aqueux,  —  La  potasse  aqueuse  n'agit 
sur  la  méthylcarbylamine  que  difficilement,  même  à  loo 
et  1 20  degrés.  Il  faut  chauffer  le  mélange  de  ces  corps  à 
180  degrés,  et  pendant  le  même  temps  qu'avec  Teau  pure, 
pour  obtenir  Thydratation  :  Talcali  ne  semble  donc  pas  la 
hâter.  On  voit  combien  son  action  est  différente  dans  ce  cas 
et  dans  celui  de  Tacétonitrile.  En  refroidissant  le  tube,  on 
peut  recueillir  la  base  formée  et  en  faire  le  chlorhydrate; 
c'est  bien  le  chlorhydrate  de  méthy lamine  d'après  toutes  ses 
propriétés  et  le  dosage  de  platine  de  son  chloroplatinate  : 

Expérience.  Théorie. 

Pt. • . .      4ï>5o  pour  100,  Pt....      419^3  pour  100. 

Il  ne  se  forme  qu'une  trace  d'ammoniaque  dans  cette 
réaction,  preuve  bien  évidente  qu'il  ne  se  produit  pas, 
ou  qu'une  trace  d'acide  acétique.  On  a  repris,  en  effet,  le 
résidu  d'où  la  méthylamine  avait  été  chassée;  on  l'a  éva- 
poré, additionné  d'acide  phosphorique  aqueux  et  distillé. 
Le  résultat  de  cette  distillation  a  été  laissé  sur  une  bonne 
quantité  d'acide  phosphorique  vitreux;  une  couche  moins 
dense  s'est  produite  à  la  surface,  on  l'a  séparée  et  distillée; 
elle  bouillait  entièrement  à  100  degrés  :  c'était  de  l'acide 
formique  monohydraté,  comme  on  s'en  est  assuré  par  toutes 
ses  propriétés.  Par  un  très-long  temps  de  contact,  les  alca- 
lis aqueux  hydratent  la  méthylcarbylamine  comme  ils  le 
font  à  180  degrés.  On  n'a  pas  pu  unir  l'ammoniaque  à  la 
méthylcarbylamine  en  chauffant  ces  deux  corps  à  100  et 
i4o  degrés. 

Action  de  Veau  en  présence  des  acides,  —  Les  acides 
aqueux  agissent  comme  l'eau,  mais  bien  plus  rapidement. 
Une  couche  de  carby lamine  placée  dans  un  tube  à  la  sur* 
face  de  l'eau,  au  fond  de  laquelle  on  fait  arriver  une  petite 
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quantité  d'une  solution  diacide  chlorhydrique,  disparait 
subitement  avec  une  vive  émission  de  chaleur  dès  qu'on 
vient  à  agiter  le  tube.  Toutefois,  lorsqu'on  n'a  ajouté  qu'une 
faible  quantité  d'acide,  la  réaction  n'est  pas  si  vive  et  si 
complète  qu'on  ne  puisse  retrouver  dans  le  liquide  une 
partie  sirupeuse,  bouillant  vers  190  degrés,  et  qui  n'est 
autre  que  la  méthylformiamide.  En  faisant  bouillir  le  mé- 
lange et  le  traitant  comme  il  est  dit  pour  Teau  pure,  on 
peut  s'assurer  que  la  réaction  est  identique. 

Action  des  acides  sur  la  niéthjlcarby lamine. 

Action  des  acides  minéraux,  — Les  hydracides,  comme 
les  oxacides  minéraux,  s'unissent  avec  une  telle  violence 
à  la  méthylcarbylamine,  qu'il  est  presque  impossible  de 
modérer  la  réaction  et  qu'une  partie  du  composé  s'altère. 
Il  faut,  pour  obtenir  un  produit  plus  satisfaisant^  dissoudre 
la  méthylcarbylamine  dans  l'éther  anhydre  et  faire  tomber 
dans  sa  solution  une  solution  éthérée  de  l'acide  ou  l'acide 
lui-même  avec  la  plus  grande  précaution.  Les  sels  ainsi 
formés  sont  tantôt  cristallisés,  si  l'on  a  réussi  à  modérer 
la  réaction,  tantôt  liquides  et  sirupeux,  mais  cristallisables 
plus  tard,  s'il  y  a  eu  une  trop  grande  élévation  de  tem- 
pérature. Tous  ces  sels  sont  décomposables  par  l'eau  et 
l'alcool,  et  très-peu  solubles  dans  l'éther,  d'où  ils  se  préci- 
pitent à  l'état  cristallisé  ou  huileux. 

On  n'a  spécialement  étudié  que  le  chlorhydrate  de  mé- 
thylcarbylamine. 

Chlorhjdrate  de  méthylcarbylamine ^ 

Ce  corps  s'obtient  aisément  en  dissolvant  la  méthylcar- 
bylamine dans  l'éther  anhydre  (cinq  à  six  fois  son  volume), 
placé  dans  l'eau  froide  et  ajoutant  goutte  à  goutte  de  l'éther 
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refroidi  chargé  de  gaz  chlorhydrique.  Il  se  produit  ainsi 
une  vive  réaction,  et  il  se  précipite  un  corps  blanc  cris- 
tallin si  l'on  a  refroidi  avec  soin,  ambré  et  sirupeux  si  le 
mélange  s'échauffe.  On  le  lave  rapidement  à  l'abri  de  Fair 
à  Téther  anhydre,  et  on  le  sèche  dans  une  cloche  à  acide 
sulfurique. 

Les  cristaux  ainsi  obtenus  sont  blancs,  inodores,  très-hy- 
grométriques, acides  au  goût,  très-aisément  décomposables 
par  l'eau  en  acide  chlorhydrique  libre,  méthylcarbylamine 
et  méthylformiamide.  Ils  sont  solubles  et  rapidement  al  té* 
râbles  dans  l'alcool  absolu,  insolubles  dans  l'éther  anhydre. 
Analysés,  ils  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Théorie  pour 
Expérience.     ^  [  ^'^  {  CH«  J  '  ^  ^  ^' 

C 25,19  25,07 

H 5,23  4*70 

Az »  14,62 

Cl 55,11  55,61 

L'eau  et  la  potasse  aqueuse  les  décomposent  facilement 
en  donnant,  outre  de  la  méthylcarbylamine  régénérée,  un 
liquide  bouillant  vers  190  degrés,  doux,  sirupeux,  neutre, 
qui  n'a  pas  été  analysé,  mais  qui,  par  analogie  avec  ce  qui 
se  passe  pour  le  sel  correspondant  d'éthylcarbylamîne  [voir 
plus  loin),  ne  saurait  être  que  la  méthylformiamide,  que 
Ton  a  du  reste  encore  obtenue  dans  une  autre  réaction, 
comme  il  va  être  dit. 

Action  des  acides  organiques  (*). 

Les  acides  organiques  agissent  sur  les  carbylamines  d'une 
manière  tout  à  fait  imprévue.  Chose  remarquable,  la  car- 
bylamine  enlève,  à  une  température  inférieure  à  100  de- 

(*)  Bulletin  de  la  Société  Chimique^  t.  XI,  p.  ai5. 


(  aM  ) 
grës,  I  molécule  d'eau  aux  acides  les  plus  stables  pour 
donner  de  l'acide  anhydre  et  de  rélhyl . .  -,  méthylforaiia- 
mide.  Quoiqu'on  n'ait  examiné  avec  soin  que  l'action  de 
l'acide  acétique  sur  les  deux  premières  carbylamines,  il  est 
très-probable  qu'un  grand  nombre  d'autres  acides  seraient 
décomposés  de  même,  car  l'acide  acétique  est  doué  pour  sa 
part  d'une  stabilité  remarquable,  et  l'on  sait  que  l'acide 
phosphorique  lui-même  ne  suffit  pas  à  lui  enlever  i  mo- 
lécule d'eau  sans  altérer  son  radical. 

Méthylcarhy lamine  et  acide  acétique.  —  Le  mélange 
d'acide  acétique  parfaitement  monohydraté  avec  la  méthyl- 
carbylamine  s'effectue  paisiblement,  mais  au  bout  de  quel- 
ques minutes  on  le  sent  s'échauffer  à  tel  point  que,  si  on  ne 
refroidit  pas,  il  entre  en  ébullition.  On  doit  éviter  de 
le  porter  même  à  loo  degrés,  température  à  laquelle  il 
brunit. 

Si  Ton  distille  dans  le  vide  le  résultat  de  la  réaction,  on 
sépare  l'excès  de  carbylamine,  s'il  y  en  a  5  il  passe  ensuite, 
de  4s  à  5o  degrés,  un  liquide  en  quantité  plus  notable,  puis 
le  thermomètre  monte  rapidement  ^  un  corps  huileux  distille 
de  90  à  110  degrés-,  enfin  il  reste  une  résine,  dont  on  ne 
peut  empêcher  la  formation,  même  en  agissant  sous  basse 
pression. 

On  peut  alors  distiller  à  la  pression  ordinaire.  Le  liquide 
passant  de  4^  ^  ^o  degrés,  rectifié  avec  soin,  bout  de  i36  à 
i4o  degrés.  Il  irrite  fortement  les  yeux  et  le  nez*,  il  tombe 
aufond  de  l'eau,  où  il  forme  des  gouttelettes  qiii  se  dissolvent 
lentement,  et  la  liqueur  aqueuse  contient  alors  de  l'acide 
acétique.  Ce  sont  donc  là  toutes  les  propriétés  de  l'acide 
acétique  anhydre.  Pour  s'en  assurer  encore  on  a  saturé- la 
liqueur  aqueuse  qui  avait  servi  à  le  décomposer  par  l'oxyde 
d'argent,  concentré,  filtré  à  chaud,  et  obtenu  des  aiguilles 
d'un  sel  où  l'on  a  dosé  l'argent  :  il  contenait  Âg  =  64 9  4^ 
pour  100,  au  lieu  de  64 ,67  que  demande  l'acétate  d'argent. 

La  liqueur  qui  passe  dans  le  vide  de  80  à  110  degrés, 


(  aa5  ) 

soumise  à  la  distillation  fraction aée,  a  donne  un  liquide 
neutre,  bouillant  de  180  à  i85  degrés,  qui  a  été  analysé. 

Théorie  pour 

ÎCHO 
CH* 
H 

c 4')^^         4^9^? 

H 9io4  8,47 

Az 23, 4i  23,73 

Pour  bien  s'assurer  de  la  constitution  de  ce  corps  et  en 
même  temps  être  certain  qu'il  ne  contient  pas  le  radical  acé- 
tyle,  on  Ta  saponifié  à  1 5o  degrés  par  la  potasse,  et  on  a  ainsi 
obtenu  de  la  méthylamine  ainsi  qu'une  solution  qui  devait 
contenir  le  formiate  et  l'acétate  de  potasse  s'il  y  en  existait. 
Cette  solution,  neutralisée  exactement  par  Tacide  sulfuri- 
que,  évaporée,  et  reprise  alors  par  l'alcool  à  90  degrés 
centésimaux^  n'adonné  qu'une  trace  de  formiate  de  potasse 
et  pas  d'acétate. 

La  réaction  de  l'acide  acétique  sur  la  méthylcarbylamine^ 
au-dessous  de  100  degrés,  se  passe  donc  suivant  l'équation 

Az  )  -f-2C^H»0.0H  =  Az<CH»   -f- C'H>O.O.C»H»0 

'  U 

Métbyl-  Acide  MéthyL  Acide 

carbylamine.  acétique.  formiaraide.        acétique  anhydre. 

La  méihylformiamiàe  est  un  liquide  sirupeux,  incolore, 
neutre,  douceâtre,  soluble  dans  l'eau  et  Talcool,  insoluble 
dans  une  solution  de  potasse.  Elle  bout  de  180  à  i85  degrés. 
Traitée  par  la  potasse,  elle  donne  déjà  à  100  degrés  de  la 
méthylamine  et  de  l'acide  formique.  La  baryte  caustique  à 
200  degrés  la  décompose  en  donnant  de  la  méthylamine, 
mais  sans  régénérer  la  méthylcarbylamine. 

On  a  dit  qu'on  devait  distiller  dans  le  vide  le  produit 
brut  de  la  réaction  précédente  5  si  l'on  distille  directement 
à  la  pression  ordinaire,  dès  que  le  thermomètre  dépasse 

Ann,  deChim.  et  de  Phr*.,  4*  série,  t.  XVII.  (Juin  18C9. j  ^^ 
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loo  degrés,  on  voit  le  mélange  brunir,  et  il  se  forme  une 
matière  résineuse  abondante.  Celte  substance  m'a  paru 
être  le  produit  de  l'action  secondaire  de  l'acide  acétique  an- 
hydre sur  la  méthylcarbylamine  en  excès. 

Action  des  iodures  alcooliques. 

La  méthylcarbylamine  s'unit  aux  iodures  d'éthyle,  de 
méthyle,  etc.,  avec  facilité.  Il  suffit  de  laisser  à  elle-même 
leur  solution  réciproque  pour  la  voir  s'épaissir  peu  à  peu,  et 
si  on  la  chauffe  à  loo  degrés,  se  prendre  en  une  masse  par- 
semée de  cristaux, ^non  sans  que  celle-ci  ne  brunisse  et  ne  se 
résinifie  même  à  la  température  de  i5  degrés.  Cette  masse 
se  dissout  dans  l'eau,  quoique  aucun  des  deux  composants 
qui  se  sont  ainsi  unis  n'y  soit  lui-même  soluble.  En  agitant 
cette  solution  avec  l'oxyde  d'argent  hydraté  et  récent,  puis 
filtrant,  on  obtient  une  liqueur  alcaline  aux  papiers,  qui 
peut  contenir  les  hydrates  d'ammoniums 

mais  la  difficulté  de  leur  purification  n'a  pas  encore  per- 
mis de  faire  l'étude  des  dérivés  de  ces  bases. 

Toutefois  cette réactionprouvequela  méthylcarbylamine, 
et  plus  généralement,  comme  nous  le  verrons,  que  les  car- 
bvlamines  se  conduisent  à  la  façon  de  la  méthylamine  et 
des  aminés  ordinaires,  et  peuvent  donner  naissance,  sous 
l'influence  des  iodures  alcooliques,  à  des  iodures  de  car- 
bylammoniums. 

C'est  une  longue  série  de  recherches  qu'il  reste  à  pour- 
suivre. 

Action  de  Vhjdrogène  naissant. 

Il  nous  paraissait  évident  à  priori  qu'en  saturant,  par 
Thydrogène   naissant,    la  méthylcarbylamine,   on    devait 


(  '^'^1  ) 

obtenir  la  diméthylamine  (i'*après  la  réaction 

Azj  +H^  =  Az    CH3 

(h 

Mais  on  comprendra  tout  de  suite  la  difficulté  de  réaliser 
cette  conception  théorique,  si  Ton  se  rappelle  que,  rapide- 
ment en  présence  des  acides,  lentement  en  présence  des  alca- 
lis, Teau  hydrate  la  méthylcarbylamine  et  la  fait  passer  à 
Tétat  de  formiate  de  méthylamine. 

La  réaction  a  été  toutefois  tentée.  On  a  placé  dans  une 
fiole  une  couche  de  méthylcarbylamine  sur  de  Teau  en 
présence  de  Tamalgamede  sodium;  au  bout  de  deux  mois, 
la  couche  de  méthylcarbylamine  ne  diminuant  plus,  on  a  sé- 
paré la  partie  non  transformée,  et  distillé  le  liquide  en  en 
recevant  les  vapeurs  dans  une  solution  d'acide  chlorhydri- 
que.  L'évaporationa  laissé  un  chlorhydrate  en  partie  solu- 
ble  dans  Talcool  absolu.  Cette  portion,  transformée  en  chlo- 
roplatinate,  a  été  analysée,  et  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

Théorie  pour 
Expérience.       Faz  j  ^^',  HCll\ptCl\ 

C 5,i8  5,07 

H 2,58  2,53 

Az. . .  .    »  » 

Pt 4'  >o6  4ï>5^^ 

dosage  qui  prouve  que  le  sel  était  du  chloroplatinate  de 
méthylamine,  formé  sans  doute  par  simple  hydratation. 

Une  partie  du  sel  primitif,  peu  soluble  dans  l'alcool, 
transformée  en  chloroplatinate,  a  donné  40, 5  pour  100  de 
platine,  au  lieu  de  89,6  que  demande  le  chloroplatinate 
de  diméthylamine,  et  4 ïj56  qu'exige  celui  de  méthyla- 
mine. Il  est  donc  probable,  mais  non  encore  bien  prouvé, 
qu'il  se  forme  dans  cette  réaction  une  petite  quantité  de 

diméthylamine. 

i5. 


(    228    ) 

Oxydation  de  la  méthjlcarbylamiue  (*). 

L'oxydation  des  carbylamines  présentait  un  grand  inté- 
rêt; en  effet,  si  leur  constitution  est  bien  celle  que  je  leur 
attribue, 

^'  I  R' 

et  si,  comme  je  le  disais  dès  ma  première  Note  sur  ces 
corps,  elles  correspondent  aux  carbimides  ou  cyanates  de 
M.  Wuriz 

^'^  1  R' 

au  même  litre  que  les  anciens  nitrîles  correspondent  aux 
cyanales  de  M.  Cloëz,  on  devait,  dans  certaines  conditions 
favorabb^s  d'oxydation,  passer  des  carbylamines  aux  carbi- 
mides-, c'est  ce  que  Texpérience  a  confirmé. 

Il  est  peu  de  corps  qui  s'unissent  à  l'oxygène  avec  l'éner- 
gie des  carbylamines,  et  cette  énergie  même  rend  plus 
pénible  celle  étude,  à  cause  des  produits  complexes  qui 
se  forment  et  qui  se  multiplient  encore  en  agissant  les  uns 
sur  les  auires,  et  s' altérant  sous  l'influence  de  l'élévation 
de  température.  On  peut  constater  d'abord,  par  deux 
exporieiic^es  frappantes,  combien  la  méthylcarbylamîne 
s'oxyde  violemment.  Si  Ton  fait  tomber  sans  précaution 
un  peu  de  ce  corps  sur  de  l'oxyde  d'argent  sec,  l'argent 
est  lédiiit  avec  une  lelle  rapidité,  qu'il  y  a  le  plus  souvent 
explosion.  Si,  dans  le  fond  d'un  assez  long  tube  fermé,  on 
place  une  couche  de  mélhylcarby lamine,  et  qu'on  chauffe 
extérieurement  la  partie  supérieure  du  tube  à  lo  centimè- 
tres environ  de  la  surface  du  liquide,  la  vapeur  s'unit,  à  un 
moiueiii  donné,  à  Toxygène  de  l'air  sans  s'enflammer,  la 
tenipéralure  de  la  partie  inférieure  de  la  vapeur  et  du  tube 


(*)  (Ui  m  pies  rendus  des  séances  de  V  Académie  des  Sciences,  t.  LXVII,  p.  804. 
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s'élève  fortement,  et  tout  le  liquide  disparait  à  Tétat  de 
produits  oxydés  d'odeur  agréable  (*). 

Comme  il  s^agissait  d'oxyder  les  carbylamines  de  ma- 
nière à  saisir  leur  transformation  en  cyanates  alcooliques, 
on  ne  pouvait  agir  en  présence  ni  de  l'eau,  ni  des  acides, 
ni  des  bases,  qui  détruisent  les  cyanates  ou  transforment  les 
carbylamines.  Après  avoir  employé  vainement  soit  à  froid, 
soit  à  chaud,  Foxydepuce  de  plomb,  qui,  chose  intéressante, 
n'a  pas  d'action,  j'ai  recouru  à  l'oxyde  d'argent,  qui  donne 
des  réactions  complexes  et  souvent  des  explosions,  puis  à 
son  carbonate,  qui  agitde  même,  et  enfin  je  me  suis  arrêté  à 
l'oxyde  de  mercure  provenant  de  la  calcination  de  l'azotate. 

Lorsqu'à  une  molécule  de  méthylcarbylamine  bien  re- 
froidie on  ajoute  une  molécule  d'oxyde  de  mercure  sec, 
et  qu'on  laisse  peu  à  peu  le  mélange  se  réchauffer  dans  un 
bain  d'eau,  une  réaction  s'établit  vers  3o  ou  35  degrés,  et 
le  mercure  est  réduit^  il  faut  empêcher  la  température 
de  s'élever  au  dessus  de  4^  à  5o  degrés,  sinon  il  se  fait 
une  forte  proportion  d'acide  carbonique.  En  opérant 
ainsi,  on  a  un  dégagement  de  gaz  composé  d'oxyde  de  car- 
bone et  d'un  peu  d'acide  carbonique,  et  l'on  obtient,  en 
faisant  passer  les  vapeurs  entraînées  dans  un  récipient  re- 
froidi avec  soin,  une  petite  quantité  d'un  liquide  très-vola- 
til qui,  après  avoir  été  laissé  en  contact  avec  de  nouvel 
oxyde  de  mercure  et  distillé,  a  bouilli  de  43  à  4^  degrés. 
Son  odeur  vive  est  pénible,  suffocante,  et  il  irrite  forte- 
ment les  yeux.  Voici  les  nombres  de  son  analyse  : 

Théorie 
Expérience.  pour  Az  j 

C ^2ySl  4''>ïO 

H 5,82  5,26 

Az 24)9^        24,56 

0 26,71        28,07 

(*)  On  sait  que  les  nitriles  ordinaires  isomères  résistent  à  Poxydation, 
tu  point  qu^on  peat  les  faire  bouillir  avec  Pacide  nitrique  ordinaire. 
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Quoique  imparfaite,  cette  analyse  est,  avec  le  point 
d'ébullîtion  et  les  propriétés  de  ce  corps,  suffisante  pour 
démontrer  qu'il  est  bien  du  cyanate  de  méthyle  (carbimide 
méthylique  ) .  On  doit  tenir  compte  de  ce  que  le  liquide  ana- 
lysé contenait  encore  une  petite  quantité  de  méthylcarbyla- 
mine  (qui  devaî  t  à  l'analyse  augmenter  les  poids  des  éléments 
Az,C,H),  car  il  réduisait  un  peu  l'oxyde  de  mercure  et 
avait  encore  l'odeur  désagréable  des  carbylamines.  Mais, 
désirant  avoir  à  la  fois  une  nouvelle  preuve  et  une  cons- 
tatation d'identité  de  ce  cyanate  avec  celui  de  M.  Wnrtz, 
autrement  que  par  le  point  d'ébullîtion  et  les  propriétés 
organoleptiques,  j'ai  voulu  le  transformer  en  diméthylurée. 
On  sait  que,  traitée  par  l'eau,  la  carbimide  dégage  CO*,  et 
laisse  un  corps  bien  cristallisé,  fondant  vers  97  degrés,  qui 
répond  à  la  formule 

CO 
Az^  {  2CH^ 

H' 

En*  traitant  par  l'eau  le  liquide  ci-dessus  analysé,  j'ai  cons- 
taté en  effet  le  dégagement  d'acide  carbonique,  et  obtenu, 
par  l'évaporation,  de  belles  lamelles  cristallines  enchevê- 
trées, fondant  à  95  degrés,  et  ayant  tous  les  caractères  de  la 
diméthylurée. 

Le  corps  ci -dessus  analysé  était  donc  bien  du  cyanate 
de  mélhyle  formé  d'après  l'équation 

Az|^g3+HgO  =  Azj^^3  +  Hg. 

Il  est  donc  bien  constaté  que,  par  oxydation,  la  méthyl- 
carbylamine  donne  le  cyanate  de  mélhyle.  Cette  réaction 
importante,  rapprochée  de  la  transformation  des  carbyla- 
mines en  méthyl...,  éthylformiamide...,  sous  l'influence 
successive  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  la  potasse,  éta- 
blit la  constitution  de  ces  corps  en  démontrant  claire- 
ment^ que,  dans  les   carbylamines,   l'atome,  de   carbone. 


(  a3i  ) 

provenant  du  cyanogène  n^est  uni  quUndirectement  par 
Tazote  au  carbone  du  radical  alcoolique. 

Ce  n'est  pas  toutefois  le  cy anale  de  méihyle  qui  se  pro- 
duit en  plus  grande  masse  dans  l'oxydation  de  la  méihyl- 
carbylamine.  En  effet,  outre  la  réaction  ci-dessus,  on  com- 
prendra que  nous  puissions  avoir  une  oxydation  plus 
avancée  d'après  l'équation 

l  C"  ( ^^^ 

ou  encore 

.    ( C  ^      ,    ( CHO    • ^^ 

Et  si  l'on  se  souvient  avec  quelle  facilité  se  polymérise 
le  cyanate  de  méthyle  pour  donner  le  cyanurate,  et  combien 
ce  cyanate  ou  ce  cyanurate  s'unissent  aisément  à  l'ammo- 
niaque ou  aux  corps  qui ,  tels  que  l'urée,  en  f>nt  le  type,  on 
comprendra  que  les  produits  de  ces  deux  degrés  successifs 
d'oxydation  puissent  contracter  combinaison  entreeux. 
C'est  ce  qui  a  lieu  en  effet.  Si  l'on  reprend  par  l'alcool 
concentré  et  bouillant  la  masse  restée  dans  le  ballon  après 
l'avoir  portée  à  160  degrés,  pour  chasser  les  parties  volati- 
les et  en  assurer  l'oxydation,  et  qu'on  laisse  refroidir  la  so- 
lution alcoolique,  on  obtient  de  beaux  cristaux  qui,  analy- 
sés, ont  la  composition  du  corps  qui  résulterait  de  l'union 
du  cyanurate  de  méthyle  avec  la  formiamide,  comme  T'in- 
diquent les  nombres  suivants  : 

Expériences.  Théorie  pour 

C 38,64  38,55  38,88 

H 5,62    5,70  5,55 

Az 25,54  ^4,77  ^5,92 

0 3o,2o    »  29,65 


\ 
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L'équation  de  la  formation  de  ce  corps  est  la  suivante  : 

On  a  déjà  dit  que  Ton  avait  constaté  le  dégagement 

d'oxyde  de  carbone. 

La  substance  ainsi  obtenue,  que  Ton  peut  représenter 

par  la  formule  brute 

C'H"Az<0% 

ou  par  les  deux  formules 


[ 


.  3,  3C0     ^    ICUOn  .  J3CH» 


est  soluble  dans  Peau,  d'où  elle  cristallise  en  belles  lames; 
elle  se  dissout  aussi  dans  Talcool  et  dans  Téther,  elle  fond 
à  17S  degrés,  et  se  sublime  partiellement;  elle  ne  dégage 
pas  à  froid  d'aumoniaque  par  la  potasse;  elle  se  décompose 
à  une  température  supérieure  à  25o  degrés. 

Si,  au  lieu  de  faire  réagir  directement  l'oxyde  de  mer- 
cure sur  la  méthylcarbylamine,  on  dissout  celle-ci  dans 
Téther  et  qu'on  agisse  avec  les  précautions  ci-dessus  indi- 
quées, on  constate  encore  la  production  du  cyanate,  mais 
on  obtient  un  corps  en  beaux  cristaux  qui  se  déposent  de 
l'alcool  chaud,  fondent  à  i63  degrés,  et  distillent  sous  une 
pression  de  25™™  à  168  degrés.  Leur  composition  est  liée 
à  celle  des  cristaux  précédents  par  une  relation  très- 
simple  qui  jette  un  nouveau  jour  sur  la  constitution  de  tous 
ces  corps,  car  ils   ne  diffèrent  du   corps  décrit  qu'en  ce 

que 

(  CHO 


y  est  remplacé  par 


^^(H« 


(CHO 
Az  I  CHO 
H 
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comme  Tindique  leur  analyse 

Théorie  pour 

(3CO  (^^^ 

Expérience.  Az»  J,,  Az  l  CHO 

c 39,41  39,34 

H 4.79  4»92 

Az 22,85  '   22,95 

0 32, 3o  32,79 

Ils  se  produisent  diaprés  l'équation 

i  r  r     i  co  1»      (  ^^^ 

4AzjcH.-^50=[Az|^g,J,AzjcHO 

qui  n'est  que  Téquation  ci-dessus,  où  CO  au  lieu  de  se 
dégager,  reste  uni  au  produit  d'oxydation  qui  se  forme. 

L'oxydation  de  la  méthylcarbylamine  par  l'oxyde  d'ar- 
gent, que  l'on  modère  par  l'éther  anhydre  produit  des  réac- 
tions analogues,  mais  les  corps  obtenus  sont  tout  d'abord 
unis  à  l'oxyde  métallique,  et  laissent,  au  bout  de  peu  de 
temps,  déposer  l'argent  métallique,  tandis  que  le  reste  de 
la  molécule  se  suroxyde. 

§  2.  —  Éthtlcarbtlamine  ('). 

Préparation»  —  On  chauffe  en  vase  clos  pendant  quel- 
ques heures,  ou  dans  un  ballon  ouvert  muni  d'un  tube  de 
Liebig  à  reflux,  100  parties  de  cyanure  d'argent  bien  sec 
avec  1 1 5  parties  d'iodure  d'éihyle.  La  réaction  de  ces  deux 
corps  met  un  certain  temps  à  se  produire;  bientôt  le  tout 
devient  pâteux,  puis  visqueux  et  semi- liquide.  On  obtient 
ainsi  trois  couches:  l'inférieure  est  de  l'iodure  d'argent; 
l'intermédiaire  est  le  composé  [C'H''  AzC,  AzCAg],  qui 
cristallise  par  refroidissement;  la  supérieure  est  formée 
de  l'excès  d'iodure  d'éthyle  ajouté.  Si  l'on  continuait  de 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXV,  p.  4^8, 
862  et  901 .  —  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  t.  YIII,  p.  316,  284  et  3(;5. 
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chauffer  plus  longtemps,  la  masse  brunirait,  et  une  bonne 
partie  du  sel  double  se  résinifierait.  On  laisse  refroidir,  on 
décante  Texcès  d'iodure,  on  broie  la  masse  saline,  on  la 
sèche,  enfin  on  Taddi lionne  de  i3o  grammes  de  cyanure 
de  potassium  pur  en  poudre  et  de  120  grammes  d'eau.  Il 
se  produit  une  notable  élévation  de  température,  il  se  forme 
le  cyanure  double  CAgAz,  CKAz,  et  Téthylcarbylamine 
vient  immédiatement  surnager.  Le  tout  est  alors  chauffé 
au  bain  d'huile  à  laS  degrés,  jusqu'à  ce  que  le  produit 
distillé  se  compose  de  deux  couches  :  l'inférieure,  qui 
n'est  que  de  l'eau  chargée  d'un  peu  d'éthylamine,  de  car- 
bonate et  de  cyanure  d'ammonium,  indique,  lorsqu'elle 
commence  à  paraître,  que  toute  la  carbylamine  a  passé  d'ans 
le  récipient;  la  couche  supérieure,  lavée  à  deux  ou  trois 
reprises  à  Teau  salée,  est  ensuite  desséchée  sur  la  chaux  et 
rectifiée  (*). 

Ainsi  produite,  l'éthylcarbylamine  est  presque  pure  (*  )  : 
on  en  a  obtenu  19^',  2,  au  lieu  de  20^^,5  que  demande  la 
théorie  pour  100  de  cyanure  d'argent. 

(*)  On  peut  aussi  agir  en  vase  ouvert  dans  un  appareil  à  reflux,  en  ajou- 
tant, h  2  molécules  de  cyanure  d^argeui,  i  |  molécule  d^odure  d^éthyle: 
l'iodure  en  excès  se  sépare  quand  le  sel  double  s^est  formé.  Cest  le  seul 
moyen  d^obtenir  ce  sel  parfaitement  inaltéré. 

(*)  En  distillant  directement  au  bain  d^huile  le  sel  double  d^argent,  il  se 
forme  aussi  de  Péthylcarbylamine,  qui  distille  dès  que  Ton  arrive  à  160  degrés, 
et  c'est  même  ainsi  que  j^ai  préparé  pour  la  première  fois  ces  corps.  Mais  le 
liquide  incolore  ainsi  obtenu  est  d^une  odeur  tellement  repoussante,  et  d'une 
telle  impureté,  quMl  faut  absolument  renoncera  cette  méthode.  Il  boutde  78 
à  85  degrés,  brunit  et  dépose  pendant  plus  de  six  mois,  quels  que  soient  les 
fractionnements  auxquels  onlosoumet,  une  résine  brunâtre,  qui  se  produit,  je 
pense,  par  une  action  continue  d^un  corps  oxygéné  qu^il  contient  sur  Pélhyl- 
carbylamine  elle-même.  En  effet,  le  point  d''ébullitiGn  des  portions  les  plus 
volatiles  tend  vers  celui  du  cyanate  d^ethyle;  de  plus,  la  partie  bouillant  de 
76  a  77  degrés,  soumise  à  un  froid  de  i5  degrés,  a  laissé  se  séparer  un  corps 
cristallisé  qu^on  n^a  pu  bien  purifier,  et  quia  donné  à  Tanalyse  :  C  =  5i,i5, 
H  =9,61;  Az=  23,55;  0  =  15,69,  nombres  qui  se  rapprochent  beaucoup 
de  ceux  que  Ton  a  eus  pour  les  produits  d^oxydation  directe.  Dans  tous 
1m  cas,  la  distillation  sèche  du  cyanure  double  ne  donne  que  des  produits 

H-4inptti!fiy  et,  pour  les  carbylamines  supérieures  surtout,  un  faible  ren> 
t. 


» 
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La  majeure  partie  du  produit  bouillant  vers  78  degrés, 
on  Ta  soumis  à  l'analyse.  Voici  les  résultats  : 

Théorie 
Expérience.  P^"'  ^'  |  C'H'* 

C 65,07  65,45 

H 9,32  9,09 

Az ^5,4^  25,46 

C'est  donc  bien  un  corps  répondant  à  la  formule  C'H'^Az. 

L'éthylcarbylamine  ainsi  obtenue  est  un  liquide  mobile 
incolore,  se  teintant  quelquefois  en  rose  avec  le  temps.  Por- 
tée dans  un  mélange  d'acide  carbonique  solide  et  d^éther  à 
66  degrés  au-dessous  de  zéro,  l'éthylcarbylamine  est  restée 
parfaitement  liquide  et  transparente.  On  a  dit,  au  con- 
traire, que  la  méthylcarby lamine  cristallise  à  —  4^  degrés. 
Un  fait  analogue  se  remarque  pour  les  deux  isomères  :  le 
cyanure  de  méthyle  cristallise  à  —  4i  degrés,  tandis  que 
son  homologue  supérieur  ne  peut  se  solidifier  dans  le  mé- 
lange d'acide  carbonique  et  d'éther.  L'odeur  de  l'éthyl- 
carbylamine impure  est  insupportable;  quand  ce  corps 
est  pur,  son  odeur  rappelle  celle  du  propionitrile,  mais 
avec  un  arrière -goût  amer  très-pénible.  Elle  surnage  k 
Peau,  à  laquelle  elle  communique  son  goût  amer  désa- 
gréable en  s'y  dissolvant  en  petite  quantité.  Certaines  so- 
lutions salines  de  chlorhydrates  et  de  sulfates  neutres  la 
dissolvent  mieux  que  Teau  pure,  sans  lui  faire  subir  d'al- 
tération notable,  comme  cela  a  lieu  pour  la  méthylcar- 
bylamine. 

L'éthylcarbylamine  bout  à  y 8®,  i  (corrigé)  sous  la  pres- 
sion de  760.  Sa  densité  à  l'état  liquide  a  été  trouvée 

à  4  degrés  de 0,^591 

2iS3 0,7417 

82°, 5 0,7296 

44^5 0,71498 


(  ^36  ) 
Son  coefficient  moyen  de  dilatation  de  o  i  44^9  ^  est  de 
o,ooi5334;  on  voit  qu'il  est  considérable.  Si  Ton  cal- 
cule  les    densités   aux  températures  précédentes  avec  ce 
coefficient,  on  trouve 

à  21®, 3 0,7896 

32**,5 0,7275 

ce  qui  indique  que  les  densités  décroissent  plus  lentement 
ou  que  les  volumes  augmentent  un  peu  plus  vite  que  pro- 
portionnellement aux  températures.  Ces  déterminations 
ont  été  faites  avec  les  précautions  indiquées  pour  le  pro- 
pionitrile. 

L'éthylcarbylamine  brûle  avec  une  flamme  ressemblant 
beaucoup  à  celle  de  Talcool,  mais  plus  bleuâtre  et  bordée 
de  vert.  Elle  est  neutre  aux  papiers  réactifs. 

L'éthylcarbylamine  paraît  susceptible  de  se  polymériser 
par  la  chaleur  ;  en  effet,  si  on  la  chauffe  longtemps  en  tube 
scellé  à  200  degrés,  elle  ne  dégage  aucun  gaz  et  se  colore 
à  peine,  mais  si  Ton  vient  à  distiller  ce  corps,  après  que  la 
majeure  partie  de  l'éthylcarbylamine  non  transformée  a  été 
séparée,  il  reste  un  liquide  huileux  qui,  lorsqu'on  pousse 
la  distillation,  donne  une  vive  détonation.  Le  maniement 
de  ce  corps  est  si  pénible,  que  je  me  suis  borné  là  dans  celte 
partie  de  mes  recherches.  L'observation  a  été  du  reste  plu- 
sieurs fois  répétée  avec  Téihyl...  et  la  méihylcarbylamine. 

HYDRATATION    DE    L^iTUTLCARBYLAMINE  (*}. 

Je  renverrai,  pour  les  détails,  à  ce  qui  a  été  déjà  dit  pour 
la  méihylcarbylamine;  comme  celle-ci,  en  effet,  et  dans  les 
mêmes  conditions,  rélhylcarbylamîne  s'hydrate  sous  l'in- 
Huencede  Teau  pure  ou  chargée  de  potasse  caustique,  si  on 
la  chauffe  longtemps  avec  ces  corps  à  la  température 
de  180  degrés,  ou  à  la  température  ordinaire  en  présence 


(')  Comptet  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXVII,  p.  So:}. 
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des  acides.  Mais  cette  action  passe  aussi  par  deux  phases, 
dont  la  première  a  pour  résultat  de  produire  Téihylfor- 
miamide,  et  la  seconde  le  formiate  d^éthylamine,  ce  qui 
est  représenté  par  les  deux  équations 

A^}         ,  +  H'0  =  Az    C»H» 

H 


Ethylformiamide. 


et 


Formiate  d^éthylamine. 

On  peut  rendre  évidente  la  production  de  Téihylfor- 
miamide  par  plusieurs  moyens.  Quand  on  ne  chauffe  pas 
Téthylcarbylamine  avec  l'eau  'assez  longtemps  pour  la  voir 
entièrement  disparaître,  ou  bien  quand  on  se  borne  à 
ajouter  à  la  carbylamîne  une  solution  aqueuse  trop  éten- 
due d'un  aride  tel  que  l'acide  chlorhydriquo^  et  qu'on 
sépare  ensuite  à  basse  température  l'excès  d'eau  et  d'acide, 
par  exemple  en  distillant  dans  le  vide,  on  obtient  un 
liquide  sirupeux,  bouillant  à  300  degrés  et  qui  est  bien 
réthylformiamide ,  comme  le  démontrent  toutes  ses  pro- 
priétés et  son  analyse  que  j'en  donne  un  peu  plus  loin. 

L'hydratation  complète  se  produit  en  chauffant  pendant 
quelques  heures  Té ihyl carbylamîne  avec  l'eau,  la  solution 
de  potasse,  ou  surtout  les  solutions  acidulées;  l'on  peut 
se  convaincre  qu'en  même  temps  qu'il  se  produit  du  formiate 
d'éthylamine,  il  ne  se  fait  pas  de  propion ate  d'ammoniaque, 
au  moins  en  quantité  tant  soit  peu  notable.  On  s^en  est  as- 
suré par  les  procédés  qui  ont  été  employés  pour  recher- 
cher l'acide  acétique  dans  le  cas  de  la  méthylcarbylamine. 
La  potasse,  même  assez  concentrée,  n'ayant  pas  suffi  à 
attaquer  l'éthylcarbylamine  après  trois  heures  à  1 20  degrés, 
on  a  été  obligé  de  chauffer  les  tubes  douze  à  quinze  heures  à 


(a38) 

i8o  degrés.  On  les  a  alors  bien  refroidis,  puis  ouverts,  et 
on  a  distillé  :  la  partie  volatile  passait  d^ abord  dans  un 
ballon  placé  dans  la  glace  et  destiné  à  arrêter  la  carbyla- 
mine,  si  une  partie  avait  pu  échapper  à  Thydratation.  On 
n'a  pas  recueilli  dans  ce  ballon  d^éthylcarbylamine,  mais 
seulement  une  certaine  quantité  d'un  liquide  très-alcalin, 
dont  une  portion  bout  assez  haut.  A  la  suite  de  ce  récipient, 
les  gaz  alcalins  ont  été  reçus  dans  une  solution  chlor- 
hydrique.  Celle-ci  a  été  ensuite  évaporée  :  on  a  constate 
que  le  chlorhydrate  qui  reste  était  à  peu  près  entièrement 
soluble  dans  l'alcool  absolu  froid,  ce  qui  exclut  déjà  la 
présence  de  Fammoniaque,  et  par  conséquent  de  Tacide 
propionique.  Le  chloroplatinate  a  été  analysé  : 

Théorie  pour 
Expérience.  Taz  |  ^|^',  H  CiT  ,Pt  Cl*. 

C 9,53  9,63 

H 3,5i  2,3 

Pt 36,19  39,23 

C'était  donc  bien  du  chloroplatinate  d'éthylamine. 

Le  contenu  du  tube  d*où  cette  base  avait  été  chassée  a 
été  desséché,  additionné  d'une  bonne  quantité  d'acide 
phosphorique  un  peu  concentré,  et  distillé  5  aux  produits  de 
la  distillation,  on  a  ajouté  de  l'acide  phosphorique  vitreux 
et  séparé,  puis  distillé,  une  couche  légère  qui  se  forme 
à  la  surface  au  bout  d'un  certain  temps.  On  a  pu  constater 
que  ce  liquide  bouillait  en  entier  de  100  à  ioi®,5  et  que 
rien  ne  passait  au  delà  de  cette  température  ;  on  a  con- 
staté qu'il  en  était  de  même  du  résidu  laissé  sur  l'acide 
phosphorique,  et  observé  avec  le  corps  bouillant  vers 
100  degrés  toutes  les  propriétés  de  l'acide  formique. 

On  n'a  donc  pas  eu,  ou  tout  au  plus  une  trace,  d'acide 
propionique,  correspondant  à  la  très-faible  quantité  de  sel 
ammoniac  dont  nous  parlons  plus  haut,  car  l'acide  pro- 
pionique aurait  été  aisément  séparé. 


On  arrive  exactement  aux  mêmes  résultats,  que  l'on 
produise  l'hydratation  en  présence  de  l'eau  seule,  ou  de 
l'eau  additionnée  d'acide  chlorhydrique  (*). 


ACTION    DES    ACIDES. 


Tous  les  acides  s'unissent  directement  et  avec  violence 
à  l'éthylcarbylamine,  qu'ils  décomposent  en  grande  partie 
si  Ton  agit  sans  précaution,  en  la  transformant  en  matières 
brunes  résineuses  5  on  n'arrive  à  obtenir  des  corps  blancs 
et  cristallisés  qu'en  prenant  les  précautions  décrites  plus 
haut  pour  la  méthylcarbylamine. 

Le  nombre  très-grand  des  combinaisons  que  l'on  peut 
ainsi  obtenir,  non-seulement  avec  l'éthylcarbylamine,  mais 
avec  toutes  les  autres,  nous  a  obligé  à  nous  borner  dans 
cet  ordre  de  recherches. 

Chlorhydrate  cV éthjlcarby lamine    Az  |  1  >  3HCI. 

L'acîde  chlorhydrique  gazeux  réagit  très-violemment  sur 
l'éthylcarbylamine  refroidie  à  —  i5  degrés  5  on  ne  peut  mo- 
dérer la  réaction  \  la  masse  devient  toujours  brune  et  pois- 
seuse. Pour  obtenir  le  chlorhydrate,  il  faut  verser  une 
solution  extemporanée  d'acide  chlorhydriaue  dans  l'élher 
anhydre,  dans  une  solution  éihérée  bien  refroidie  d'élhyl- 
carbylamine,  tant  qu'il  se  produit  un  louche.  On  obtient 
ainsi  une  masse  blanche,  bien  cristallisée,  mêlée  d'un  corps 
huileux  que  l'on  peut  séparer  par  expression,  et  qui  est 
en  quantité  d'autant  plus  grande  qu'il  y  a  eu  plus  d'échauf- 

(*)  E.  Meyer>  dans  son  Mémoire  cité  plus  haut,  observe  que, de  la  même 
manière  que  Ton  obtient  par  l'action  de  Teau  et  de  Pacide  chlorhydrique 
sur  le  cyanure  d^bydrogène  de  Tacide  formique  et  de  l^ammoniaque,  on 
doit,  par  une  réaction  analogue,  obtenir,  avec  le  cyanure  d'éthyle,  de  Pacide 
formique  et  de  l'éthylamine.  Ce  raisonnement,  qui  avait  précédé  son  expé- 
rience et  qui  86  fondait  sur  la  réaction  observée  par  Pelooze  avec  Tacide 
cyanbydrique,  péchait  seulement  par  ce  point  que  le  corps,  quMI  croyait 
être  le  propionitriie  était  un  isomère;  mais  la  réaction  quMl  avait  ainsi 
conçue  à /iriori  avait  été  bien  observée  par  lui. 
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fement.  Ce  corps,  du  reste,  cristallise  lui-même  au  bout 
de  quelques  jours. 

On  purifie  le  chlorhydrate  d'élhylcarbylamine  en  le 
lavant  rapidement  à  l'abri  de  Tair  humide  avec  de  l'éiher 
anhydre  et  le  desséchant  dans  le  vide.  On  s'est  borne  à. 
doser  le  chlore  dans  ce  corps. 

Le  chlorhydrate  d'élhylcarbylamine  forme  des  lamelles 
d'un  blanc  nacré  ou  de  petits  cristaux  légèrement  jaunâtres, 
inodores  et  acides.  Il  est  amer  au  goût,  très-hygrométrique, 
très-soluble  dans  Talcool  et  Teau,  qui  le  décomposent 
presque  aussitôt  en  donnant  de  Tacide  formique.  Il  esta 
peu  près  absolument  insoluble  dans  l'éther,  La  chaleur 
Taltère  aisément  en  dégageant  de  l'acide  chlorhydrique;  il 
commence  à  fondre  vers  80  degrés,  et  n'est  transformé 
qu'à  io5  degrés  en  un  liquide  jaune  et  épais  qui  se  reprend 
en  cristaux  au  bout  de  quelques  jours. 

Traité  par  la  potasse  caustique  un  peu  concentrée,  si 
l'on  évite  avec  le  plus  grand  soin  l'élévation  de  tempé- 
rature, le  chlorhydrate  d'éthylcarbylamine  subit  une  réac- 
tion complexe.  En  même  temps  qu'il  se  régénère  une  cer- 
taine quantité  de  l'éthylcarbylamine  primitive,  et  par  une 
hydratation  complète  du  formiate  de  potasse  et  de  l'éthyl- 
amine,  le  prodiflt  principal  de  la  réaction  consiste  en  un 
liquide  sirupeux,  ambré,  qui  vient  surnager  à  la  solution 
potassique,  qu'on  sépare,  qu'on  sèche  et  qu'on  distille.  11 
bout  presque  en  entier  à  200  degrés.  Il  est  doux,  neutre, 
soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther^ 
il  est  inattaquable  à  froid  par  la  potasse,  transformé  par  elle 
à  chaud  en  élhylamine  et  formiate.  Ce  sont  là  toutes  les  pro- 
priétés de  l'éthylformiamide  découverte  par  M.  Wurtz  (*). 
C'est  ce  qu'a  confirmé  l'analyse  suivante  : 

(')  Pai  eu  occasion  d'observer  que  ce  corps  ne  se  solidifie  pas  à  —  66  de- 
grés, mais  devient  seulement  à  cette  température  tout  à  fait  pâteux. 


{  Ml  ) 

Théorie 
iCHO 
Expérience.  pour  Az  )  Cil' 

(h 

C 48, 8i  49, 3i 

H 10,26  9,59 

Az 19,24  19,18 

0 22,69  2i>92 

Ainsi,  par  Taction  successive  de  Tacide  chlorhydrîque 
et  de  la  potasse,  l'hydratation  de  l'éthycarbylamine  se  mo- 
dère; une  seule  molécule  d'eau  vient  s'ajouter  à  elle,  et 
Ton  obtient  le  terme 

Az)cHO 

(h 

qui  témoigne  d'une  manière  irrécusable  que  dans  la  car- 
bylamine  le  carbone  provenant  du  cyanogène  et  celui  du 
radical  éthyle  ne  sont  liés  qu'indirectement  par  l'azote. 

J'ajouterai  que,  par  l'action  du  gaz  cblorhydrique  sec  et 
de  la  potasse  sur  les  carbylamines,  il  se  produit  une  faible 
proportion  d'un  produit  alcalin  bouillant  au-dessus  de 
200  degrés,  et  qui  parait  être  un  dérivé  des  polymères  des 
carbylamines. 

ACTION    DES    ACIDRS    ORGANIQUES    STABLES. 

On  a  étudié  plus  spécialement  Faction  de  l'acide  acétique. 

Éthylcarbjlamine  et  acide  acétique.  —  La  réaction  se 
passe  comme  pour  la  méthylcarbyl aminé.  On  doit  aussi 
éviter  de  chauffer  le  mélange  des  deux  corps  qui  arrive 
au  bout  de  quelques  minutes  à  près  de  100  degrés.  Ou  doit 
faire  les  distillations  dans  le  vide  pour  éviter  la  production 
d'une  grande  quantité  de  matières  complexes. 

On  obtient  comme  dans  le  cas  précédemment  décrit  une 
liqueur  bouillant  de  137  à  i4o  degrés  et  que  l'on  a  con- 
staté être  de  l'acide  acétique  anhydre,  en  même  temps 

AîM.  de  Chim,  et  de  Phys,,  4«  séTie^  T.  XVII.  (3um  lôSc^.'^  ^^ 
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qu'un  liquide  sirupeux  passant  vers  200  degrés,  qui  a  été 
analysé  et  a  donné  les  nombres  C  =  49>33;  £[  =  9,595 
Az  =  18,76,  au  lieu  de  C  =  499315  H  =  9,46;  Az  =  i9,i8, 
que  demande  la  formule 

/CHO 
Az  I  C*  B* 

(h 

pour  réthylformiamide. 

On  s'est  assuré  aussi,  par  la  saponification  de  ce  corps, 
qu'il  donnait  de  l'éthylaraine,  du  formiate  de  potasse,  et 
pas  trace  d'acétate. 

La  réaction  de  l'acide  acétique  sur  l'éthylcarbylamine 
est  donc 

Az    ^^      +  2C»H'0,0H  =  Az  1  C'H»  +  C'H'0,0,C'H»0. 

\  H 

Élbyl-  Acide  Éihyl-  Acide 

carbylamine.  acétique.  formiamide.  acétique. 

Quoique  bien  inattendu,  le  fait  de  la  production  de 
Facide  acétique  anhydre  él  des  formiamides  alcooliques 
par  l'eau  enlevée  directement  à  l'acide  acétique  monohy- 
draté,  est  analogue  à  celui  de  la  transformation  par  l'eau 
sous  l'influence  des  acides  minéraux,  des  carbylamines  en 
ces  mêmes  formiamides. 

PRODUITS    D*OXTDATlON    DE    l'éTHYLCARBYI.AMINE   ('). 

L'oxydabîlité  de  l'élhylcarbylamine  ne  le  cède  en  rien 
à  colle  de  son  homologue  inférieur*,  elle  présente  les  mêmes 
phénomènes  généraux  :  réactions  violentes,  production  de 
cyanate  d'éthyle  en  petite  quantité,  produits  complexes. 

A.  Oxydation  par  V oxyde  d^ argent,  —  On  verse  i  vo- 
lumed'élliylcarbylaminedissouledans4  volumesd'éthersur 


{^)  Comptes   tendus   des  séances  de   l'Académie  des  Sciences,  l.  LXVTI, 
p.  80}. 
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de  l'oxyde  d'argent  noyé  lui-même  dans  l'éther  anhydre. 
On  réussit  ainsi  à  modérer  la  réaction.  Au  bout  de  quel- 
ques jours,  on  évapore  lentement  Téther  et  on  obtient  une 
masse  blanche  cristalline  qui  dépose  rapidement  à  Tair  de 
Targent  métallique.  En  reprenant  alors  par  Tacool,  et  (il- 
trant,  on  a  une  belle  cristallisation  d'un  corps  qui  bout 
au-dessus  de  200  degrés.  Ces  cristaux  sont  solubles  dans 
l'eau  ^  leur  analyse  répond  à  la  formule  brute 

C'*H»Az*OS 

comme  l'indiquent  les  nombres  suivants  : 

Expériences.  ^  . 

,,  Calcul 

I.  II.  pourC"fl»Az»0*. 

c 49>47      49'4i         49»52 

H 8,3o  8,23  7,94 

Az.  .     23,01  23,20  22,22 

O 199^^  ^  20,32 

Malgré  la  complexité  de  cette  formule,  il  serait  difficile 
d'en  admettre  une  autre  qui  coïncidât  avec  les  nombres 
de  l'expérience.  Ce  composé  résulte  de  l'action  de  6  atomes 
d'oxygène  sur  5  molécules  d'éthylcarbylamine  avec  élimi- 
nation d'oxyde  de  carbone,  suivant  la  formule 

5 Az  I  ^       +  60  =  C'^H"Az»0«  4-  2CO. 

On  peut  le  concevoir  peut-être,  comme  formé  de  l'union 
du  cy  a  nu  rate  d'éthyle,  provenant  de  la  triplication  du  cya- 
nate  qui  tend  à  se  former  par  roxydaiion  directe  de  la 
carbylamine^  avec  le  corps 

et  expliquer  les  saturations,  dans  le  composé  complexe  ob- 
tenu, par  la  formule 


[^^'|3^(?H']'[^Hc'H.'^^|h'^ 


\Ç>. 
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Ce  corps  parait  analogue  à  ceux  que  M.  W.  Hofniann 
a  obtenus  en  combinant  Turée  aux  cyauates;  dans  tous  ces 
composés,  la  complication  est  due  à  T union  des  atomes 
d'azote  entre  eux. 

B.  Oxydation  par  V  oxyde  de  mercure.  —  Avec  l'oxyde 
de  mercure,  Téthylcarbylamine  dissoute  dans  Téiher  su- 
bit une  réaction  un  peu  moins  complexe.  On  constate 
encore,  en  même  temps  que  la  réduction  de  l'oxyde  de 
mercure,  le  dégagement  d'oxyde  de  carbone,  l'odeur  vive 
et  pénible  du  cyanate  d'étViyle  se  développe,  et  on  obtient, 
comme  principal  produit  d'oxydation,  un  corps  cristal- 
lisé, soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  d'où  il  se 
dépose  en  très- jolies  aiguilles,  mêlé  à  une  liqueur  siru- 
peuse, bouillant  vers  190  degrés,  qui  dégage,  quand  on  la 
cbauffe,  de  l'ammoniaque  et  de  l'oxyde  de  carbone,  et  pa- 
rait être  de  la  formiamide.  Le  corps  cristallisé,  analysé  à 
plusieurs  reprises,  a  donné  des  nombres  qui  correspondent 
à  la  formule  eH"Az*0*  : 

Expériences.  ^  .     , 

„.  ^  Calcul 

I.  II.  pourC»H"Aï*0\ 

c 49,18      49,25         49,54 

H ^^579         10,59  ïo>09 

Az 25,56        25,65  25,68 

L'équation  qui  explique  sa  formation  est  la  suivante  : 

(  C  (  CHO 

5AzL  ,g5-+-8BgO  =  C»H»Az*0^+  AzP°    +5C04-8Hg. 

Ce  corps  serait  produit  par  l'union  de  l'élhylformiamide 
à  l'éihylurée 

C»Az*H"0'  =\  Kzl  OW  I  ,  Az»  ?  C'H* 


Az  I  C'H»  I  ,  Az»  I  OW 
(  H      J  \w 


formule  qui  a  l'avantage  de  montrer  le  mode  de  saturation 
réciproque  des  divers  éléments,  et  donne  à  ce  composé  une 
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constitution  analogue  à  celle  des  autres  produits  d^oxyda- 
tîon  de  l'éihylcarbylamine  et  de  la  inéthylcarbylamîne, 
mais  qui  ne  laisse  pas  que  de  rester  encore  un  peu  incer- 
taine faute  de  réactions  qui  déterminent  les  fonctions  de 
cette  substance  complexe. 

Tous  ces  produits  d'oxydation  se  déposent  en  très-beaux 
cristaux  de  leurs  solutions  alcooliques. 

On  peut,  comme  on  le  voit,  expliquer  la  formation  de 
tous  ces  corps  par  Tunion  d'un  ou  de  deux  atomes  d'oxygène 
à  la  carbylamine  primitive  pour  fournir  dans  le  premier  cas 
le  cyanate,  dans  le  second  la  méthylformiamide  qui  s'unis- 
sent soit  entre  eux,  soit  à  la  carbylamine  elle-même,  avec 
ou  sans  élimination  d'oxyde  de  carbone. 

En  agissant  avec  l'oxyde  d'argent,  avec  son  carbonate, 
ou  même  avec  l'oxyde  de  mercure  et  faisant  varier  les  con- 
ditions, on  obtient  divers  autres  produits,  qui  compliquent 
encore  cette  étude  déjà  si  pénible  parla  complexitéeiles  pro- 
priétés nauséeuses  ou  irritantes  des  composés  qui  se  forment. 

§  3.    —    BUTYLCARBYLAMINE. 

Préparation.  —  On  a  obtenu  ce  corps  en  chauffant  l'io- 
dure  de  butyle,  provenant  de  l'alcool  butylique  de  fermen- 
tation, avec  le  cyanure  d'argent  et  décomposant  la  combi- 
naison double  produite,  comme  dans  les  cas  précédents,  par 
du  cyanure  de  potassium. 

On  chauffe  au  bain  d'huile  à  i3o  degrés  i  parties  d'io- 
dure  de  butyle  bouillant  de  ii8ài2i  degrés  avec  3  par- 
ties de  cyanure  d'argent*,  le  mélange  étant  placé  dans  un 
appareil  à  reflux  ne  tarde  pas  à  jaunir  et  à  devenir  pâteux. 
Dès  qu'il  commence  à  brunir  légèrement  on  doit  s'arrêter, 
car  il  se  décomposerait  très -rapidement  et  se  résinifierait 
si  l'on  continuait  à  chauffer.  Déjà  pendant  que  le  sel  double 
se  produit,  on  observe  un  dégagement  de  gaz,  qui,  recueil- 
lis sur  la  cuve  à  mercure  et  traités  par  la  potasse,  puis  par 


(  a46  ) 
le  brome,  ont  été  trouvés  être  un  mélange  de  butylène  et 
de  vapeur  d'acîde  cyanhydrique. 

Le  sel  double  formé,  [CAgAz,  CAz-C*H*],  est  mélangea 
l'iodure  d'argent;  il  est  très-visqueux  et  ne  se  concrète  que 
fort  lentement.  Additionné  d'eau,  où  il  est  soluble,  et  de 
cyanure  de  potassium  pur,  il  s'échauffe,  et  une  couche  hui- 
leuse se  sépare  aussitôt  :  c'est  la  butylcarbylamine,  qu'on 
recueille  en  la  distillant  au  baîn  d'huile. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  n'a  pas  un  point  d'ébuUition 
bien  constant.  Il  bout  de  ii3  à  121  degrés;  toutefois,  en 
opérant  avec  de  Tiodure  de  butyle  purifié  avec  soin  et  rec- 
tifiant à  son  tour  la  butylcarbylamine,  on  observe  que  la 
majeure  partie  de  celle-ci  passe  deii4à  117  degrés. 

La  liqueur  distillant  entre  ces  deux  températures  a  donné 
à  l'analyse  les  nombres  suivants: 

«     ,  .  Théorie 

Expériences. 

C ...  71,65    7i>8o     72,30 

H 10,78    10,64     10,84 

Az ^7)4^    ï7>3p     16, 85 

L'analyse  de  cette  substance  m'a  offert  les  plus  grandes 
difficultés.  On  évite  très-difficilement  qu'une  partie  du  car- 
bone n'échappe  à  la  combustion  5  on  a  toujours  reconnu  dans 
l'azote  une  petite  quantité  de  gaz  carbonés:  c'est  ce  qui 
explique  les  différences  de  l'analyse. 

La  butylcarbylamine  est  un  liquide  incolore,  à  peu  près 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  d'une 
odeur  des  plus  repoussantes,  analogue  du  reste  à  celle  des 
carbylaraines  homologues;  elle  bout  de  ii4  à  117  degrés. 
Sa  densité  à  -f-  4  degrés  a  été  trouvée  égale  à  0,7873.  Intro- 
duite dans  une  ampoule  de  verre,  nageant  dans  de  l'alcool 
placé  lui-même  dans  la  pâte  d'acide  carbonique  solide  et 
d'éiher,  il  a  été  impossible  de  la  voir  se  solidifier.  Le  iher- 
momètre  marquait  —  66  degrés.  Elle  est  seulement  devenue, 
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â  cette  basse  température,  visqueuse  et  opalescente;  elle 
est  restée  ainsi   jusque  vers  — 4^  degrés,  et  n'a   repris 
sa  liquidité  et  sa  transparence  primitives  qu'à  —  33  de- 
grés. 

L'eau  et  les  acides  minéraux  sont  loin  d'agir  sur  la  bu- 
tylcarbylamine  avec  autant  de  violence  que  sur  les  homo- 
logues précédemment  décrits  ;  on  peut  la  mettre  en  effet  en 
contact  avec  de  l'eau  assez  fortement  acidulée  par  l'acide 
chlorbydrique  sans  qu'une  réaction  paraisse  au  premier 
abord  se  produire.  Mais  peu  à  peu  le  tout  s'échauffe,  la 
couche  supérieure  de  butylcarbylamine  se  colore  en  jaune, 
et  disparaît  en  se  combinant  avec  i,  puis  avec  2  molécules 
d'eau.  Mais  pour  en  assurer  l'hydralation  complète,  il  faut 
chauffer  quelques  heures  à  i4o  degrés.  Traitant  alors  le 
produit  par  de  la  potasse  caustique  et  distillant,  il  passe 
une  liqueur  très-alcaline,  qui,  desséchée  sur  la  chaux 
caustique,  bout  de  65  à  70  degrés.  C'est  de  la  butylamine, 
comme  nous  allons  le  voir.  En  même  temps  on  constate 
qu'il  s*est  produit  une  grande  quantité  d'acide  formique 
qu'on  retrouve  uni  à  la  potasse. 

Le  résultat  de  l'hydratation  finale  delà  butylcarbylamine 
par  l'eau  acidulée  est  donc  le  suivant: 

Az  j  ^^^^  +  nWO  =  Az  j  ^^      -4-  CHO.  OB. 

Butylcarbylamine.  Butylamine.     Ac.  formique. 

Pour  constater  que  le  produit  alcalin  formé  est  bien  de 
la  butylamine,  et  en  même  temps  pour  s'assurer  que  la  ré- 
action qui  lui  donne  lieu,  c'est-à-dire  l'hydratation  de  la 
butylcarbylamine,  prend  nettement  naissance' suivant  l'é- 
quation précédente,  et  qu'il  n'y  a  pas  de  transformation 
îsomérique  changeant  la  butylcarbylamine  en  valéronitrile, 
une  partie  du  mélange  précédent  chauffée  à  i4o  degrés aélé 
distillée  avec  de  la  potasse,  et  les  produits  alcalins  recueillis 
dans  l'eau  et  saturés  par  de  l'acide  chlorhydrique.  Cette 
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solution  évaporée  a  donné  un  résidu  de  chlorhydrate  bien 
cristallisé,  entièrement  et  f'dcWemenl  soluble  dans  Talcool 
absolu,  preuve  évidente  quMl  ne  contenait  pas  de  sel  am- 
moniac et  par  conséquent  quMl  ne  s'était  pas  formé  corréla- 
tivement dans  cette  réaction  d'acide  valérique,  et  de  trans- 
formation même  partielle  de  la  butylcarbylamine  en  valé- 
ronitrile. 

Dans  le  chlorhydrate,  transformé  en  chloroplatinate,  on 
s*est  borné  à  doser  le  platine  ]  on  a  obtenu 

Pt  pour  100 35,64  ^^  35,39 

au  lieu  de 

Pt  pour  loo 35, i4 

que  demandaitla  théorie  pour  la  formule 


rAzjy*"\HCl1',PtCl* 


du  chloroplatinate  de  butylamine. 

Je  fiirai  observer  avant  d'abandonner  l'histoire  de  ce  corps 
qu'il  est  difficile  de  se  procurer  la  butylcarbylamine  à  l'état 
de  pureté,  parce  qu'il  est  déjà  délicat  d'obtenir  pur  l'iodure 
de  bulyle  dont  on  se  sert  et  parceque  la  grande  altérabilité 
de  la  combinaison  double  d'argent  et  de  butylcarbylamine 
est  sans  doute  aussi  cause  du  peu  d'homogénéité  du  pro- 
duit brut  qui  se  forme. 

II.  —  IsOCARBTLAMINES. 

Parallèlement  aux  carbylamines  proprement  dites  que 
l'on  vient  de  décrire,  doivent  exister  plusieurs  classes  de 
carbylamines  isomères  dans  lesquelles  le  radical  alcoolique, 
directement  uni  à  l'azote,  subit  les  diverses  isoméries  qui 
lui  sont  propres.  Prenant  pour  exemple  \à  propylcarbyla- 

mine  Az  |  psoi?  nous  voyons  que  ce  symbole  doit  com- 
prendre deux  isomères  suivant  que  le  radical  propyle  C'H'' 
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sera  le  propyle  vrai  de  l'alcool  de  fermentation,  qui  parait 
avoî  r  la  consti  tution  (  CH*-  CH*-  CH') ,  ou  bien  qu'il  représen- 
tera l'isopropyle  (CH'-CH  -CH').  Il  existera  de  même  deux 
butylcarbylamines  et  très-probablement  trois  amylcarby la- 
mines. C'est  pour  vérifier  cette  conception  théorique,  que 
l'on  a  tenu  à  réaliser  le  premier  terme  de  celte  série  de 
corps  que  l'on  nommera  isocarby lamines^  où  un  radical 
d'isoalcool  vient  dans  les  carbylamines  ordinaires  se  substi- 
tuer au  radical  alcoolique  de  fermentation. 

ISOPROPTLCARBYLAMINE    (*). 

L'isopropylcarbylamîne  est  le  premier  terme  de  la  sé- 
rie des  isocarbylamines,  l'élhyle  ne  pouvant  subir  d'iso- 
mérie. 

Préparation.  —  On  a  placé  dans  un  ballon  2  molé- 
cules de  cyanure  d'argent  sec  avec  1  molécule  d'iodure 
d'isopropyle  parfaitement  pur.  Le  ballon,  muni  d'un  appa- 
reil à  reflux,  a  été  chauffé  à  108  degrés  dans  un  bain  d'eau 
salée.  Aucune  réaction  ne  se  manifeste  d'abord,  mais  au 
bout  d'un  certain  temps  la  masse  tout  entière  devient  vis- 
queuse, et  il  se  dégage  des  gaz,  toutefois  en  petite  quantité. 
Ceux-ci  analysés  ont  été  trouvés  être  un  mélange  de  par- 
ties égales  d'acide  cyanhydrique  et  de  propylène.  Quand 
la  masse  est  devenue  jaune-verdâtre  et  demi-fluide,  on  la 
laisse  refroidir  5  en  l'abandonnant  plusieurs  jours  à  elle- 
même,  elle  se  prend  en  un  mélange  cristallin  de  cyanure 
double  d'argent  et  d'isopropyle,  et  d'iodure  d'argent. 

A  ce  sel  on  ajoute  du  cyanure  de  potassium  en  solution 
aqueuse  très-concentrée  ;  la  masse  s'échauffe  par  la  forma- 
tion du  cyanure  double  de  potassium  et  d'argent,  en  même 
temps  qu'une  couche  huileuse  peu  colorée  vient  surnager. 
On  distille,  et  l'on  obtietit  un  liquide  mobile,   plus  léger 

(^)  Comptes  rendus  des  séances  de   VAcadénde  des  Sciences,  t.  LXVII, 
p.  7^3. 
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que  l*eau,  d'odeur  désagréable,  bouillant  de  85  à  89  de- 
grés, qui  est  risopropylcarbylamine,  comme  nous  le  verrons 
bientôt.  Il  se  forme  en  même  temps  une  petite  quantité 
d'une  base  qu'on  retrouve  en  solution  dans  l'^au  qui  a  dis- 
tillé, et  dont  nous  parlerons  plus  loin.  On  obtient  à  très-peu 
près  le  poids  théorique  d'isopropylcarbylamine. 

Le  liquide  qui  surnage  à  l'.eau,  lavé,  desséché,  rectifie, 
bout  de  86  à  89  degrés,  en  majeure  partie  à  87  degrés*,  il  a 
donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Expériences.  _ 

.  Théorie 

1.  11.  ponrOH'Az. 

c 69,17         »  69,45 

H 10,48  »  10, i5 

Az 20, 56         20,42  20,28 

L'îsopropylcarbylamine  est  un  liquide  d'odeur  tout  à  fait 
analogue  à  celle  des  carbylamines  déjà  connues,  d'abord 
éthérée  et  agréable,  rappelant  celle  de  l'acétonitrile  pur, 
puis  d'une  amertume  insupportable  à  la  gorge  -,  elle  reste 
liquide^  fluide  et  transparente  à  68  degrés  au-dessous  de 
zéro;  elle  bout  à  87  degrés,  est  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther  et  presque  insoluble  dans  Teau.  Sa  densité  à  zéro 
est  de  0,7596. 

Elle  jouît  de  la  propriété  générale  des  carbylamines  de 
s'unir  subitement  aux  acides  avec  une  vive  émission  de 
chaleur.  Les  sels  qui  se  forment  ainsi  se  décomposent 
presque  instantanément  en  présence  de  l'eau. 

Traitée  par  l'acide  chlorhydrique  en  solution  aqueuse, 
risopropylcarbylamine  n'est  pas  aussi  aisément  détruite 
que  les  carbylamines  à  i  on  2  atomes  de  carbone.  Si 
l'on  en  place  une  couche  sur  de  l'eau  assez  fortement 
acidulée,  on  n'en  produit  pas  l'hydratation  instantanée 
et  la  transformation  en  isopropylamine  et  acide  formique. 
Les  deux  couches  se  mélangent  encore  difficilement  à  froid; 
mais  si  on  les  laisse  en  contact,  au  bout  de  douze  heures 


(  a5.  ) 

on  arrive  à  les  mélanger  par  agitation.  Mais  on  peut  s'as- 
surer en  distillant,  soit  directement,  soit  à  l'aide  du  vide, 
qu'une  partie  de  l'isopropylcarbylamine  s'est  transformée 
en  un  liquide  huileux,  bouillant  vers  220  degrés,  et  qui  ne 
peut  être  que  l'isopropylformiamide,  qui  prend  naissance 
d'après  l'équation 

Le  même  phénomène  se  produit  en  effet,  comme  on  l'a 
déjà  vu,  en  traitant  par  la  potasse  aqueuse  le  chlorhydrate 
d'élhylcarby lamine.  On  a  constaté  que  le  produit  d'hydra- 
tation intermédiaire  qui  se  sépare  dans  ce  dernier  cas  est 
bien  l'éthylformiamide. 

Pour  arriver  à  compléter  l'action  de  l'acide  et  de  l'eau 
sur  l'isopropylcarbylamine,  il  faut  chauffer  leur  mélange 
de  120  à  i4o  degrés  pendant  quelques  heures;  on  distille 
ensuite,  et  Ton  peut  s'assurer  que  la  liqueur  qui  passe  est 
très- riche  en  acide  formique. 

Le  résidu,  évaporé  d'abord  à  l'étuve,  puis  dans  le  vide, 
doit  contenir  le  chlorhydrate  d*isopropyIamine.  Il  est  formé 
d'un  sel  très-déliquescent,  soluble  dans  l'alcool  absolu  et  ne 
contenant  pas  trace  de  sel  ammoniac;  i^ous  en  avons,  en 
effet,  retiré  l'isopropylamine. 

Isopropyiamine^  ^^  i  hj  * 

Le  sel  précédent  a  été  additionné  d'une  certaine  quantité 
de  potasse  très-concentrée,  et  le  tout  a  été  distillé.  Les  va- 
peurs ont  été  dirigées  d'abord  dans  un  tube  rempli  de  po- 
tasse fondue  en  morceaux,  et  recueillies,  dans  un  matras 
bien  refroidi,  sur  de  la  baryte  caustique,  destinée  à  déshy- 
drater complètement  le  produit  qui  se  condense. 

Une  partie  du  liquide  ainsi  obtenu,  versée  dans  l'eau  et 
saturée  par  l'acide  chlorhydrique,  puïs  traitée  par  le  chlo- 
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rure  platinique,  a  laissé  à  Tévaporation  un  chloroplatinate 
cristallisé  en  belles  aiguilles,  qui  a  été  analysé  et  a  donné 
les  résultats  suivants  : 

Théorie  pour 
Expérience.  Faz  (  ^[  ^\  HCll',  PtCl*. 

C i3,25  18,62 

H 3,94  3,78 

Az 5,66  ^>29 

Pt 36,92  37,01 

Ces  nombres  sont  ceux  du  chloroplatinate  d'isopropyla- 
mine,  et  cette  base  se  produit  diaprés  l'équation 

Isopropylcarbylamine.  Acide  IsopropyUmioe. 

furniiqtie. 

Il  est  remarquable  de  voir  qu'il  ne  se  forme  ni  acide  pro- 
pionique,  ni  acide  acétique,  ni  ammoniaque,  qui  indique- 
raient, du  reste,  un  changement  isomérique  dans  la  mo- 
lécule pendant  la  réaction. 

L'isopropj lamine  est  un  liquide  mobile,  d'odeur  vive, 
ammoniacale  et  douceâtre,  non  trop  désagréable;  ses  va- 
peurs sont  extrêmement  solubles  dans  Teau;  elle  ne  peut 
être  solidifiée  à  —  66  degrés,  température  à  laquelle  elle 
conserve  sa  fluidité  et  toute  sa  transparence  5  elle  bout  de 
3i°,5  à  32*^,5,  la  majeure  partie  vers  82  degrés. 

Le  chlorhydrate  est  un  sel  très-déliquescent,  mais  qui, 
évaporé  lentement,  peut  s'obtenir  en  jolis  cristaux  cubi- 
ques qui  fondent  à  i39**,5.  Porté  à  i5o  degrés  dans  le 
vide,  ce  sel  se  dissocie  déjà  un  peu*,  tenu  longtemps  à 
100  degrés,  il  se  transforme  en  partie  en  un  liquide  rosé 
non  crislallisable. 

Le  chloroplatinate  forme  de  belles  lamelles  se  prolon- 
geant souvent  en  aiguilles  aplaties,  ou  de  jolies  écailles 
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jaune  d'or;  il  est  assez  soluble  dans  Teau  et  même  un 
peu  soluble  dans  Talcool  additionné  de  son  volume 
d'éther. 

On  connaît  la  propylamîne  vraie,  qui  donne,  comme 
MM.  Chappman  et  Thorp  s'en  sont  assurés,  de  l'acide  pro- 
pionique,  et  non  des  acides  acétique  et  carbonique,  par  son 
oxydation;  elle  a  été  obtenue  par  M.  Mendius  en  faisant 
agir  rhydrogène  naissant  sur  le  propionitrile,  et  ne  peut 
être  confondue  avec  Tisopropylamine  que  je  viens  de  dé- 
crire. En  effet,  la  propylamine  bout  à  5o  degrés  et  Tiso- 
propylamine  à  3a  degrés;  le  chlorhydrate  de  la  première 
fond  un  peu  au-dessus  de  loo  degrés  et  cristallise  en  ta- 
bles ;  celui  delà  seconde  aune  autre  forme  et  fond  à  1 39^,5. 
On  ne  peut  donc  douter  de  Pisomérie;  on  ne  saurait  aussi 
confondre  Tisopropylamine  avec  son  second  isomère  la  tri- 
méthylamine,  qui  bout  d'ailleurs  à  9  degrés. 

Il  est  donc  démontré  qu^à  côté  des  carbylamines  propre- 
ment dites  existe  une  série  d'isocarbylamines  dont  Tiso- 
propylcarbylamine  est  le  premier  terme.  C'est  ainsi  que  le 
symbole  AzC*H''  représente  d'abord  deux  termes  isomères, 
le  butjronitrile  et  la  propylcarby lamine.  Le  premier  appar- 
tient à  la  classe  des  nitriles  proprement  ditSy  ou  anciens 
éthers  cyanhydriques,  caractérisée  par  ce  fait  général,  que, 
pour  tous  les  termes  qui  la  composent,  Thydratalion  pro- 
duira de  Tammoniaque  et  un  acide  gras,  dans  ce  cas 
spécial  l'acide  butyrique;  le  second  isomère,  la  propyl- 
carbylamine^  appartient  à  la  classe  des  carbylamines^  carac- 
térisée tout  entière  par  ceci,  que  Thydratation  complète  de 
chacun  de  ses  termes  donnera  de  Facide  formique  et  une 
aminé,  dans  notre  cas  particulier  la  propylamine.  Mais  bien 
plus,  dans  cette  seconde  classe  d'isomères  existent  des  corps 
ayant  tous  les  caractères  de  la  classe,  mais  pouvant  jouir 
en  même  temps  d'une  isomérie  de  second  ordre,  isomérie 
due  à  une  modification,  non  du  groupement  typique,  mais 
de  Tun  des  radicaux  de  la  molécule  qui  entrent  dans  ce 
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groupement.  C'est  ainsi  que  les  deux  isoméries  du  radical 
propyle  donnent  naissance  à  la  propjlcarbylamine  et  à 
l'isopropylcarbylamine. 


C0NCLUS10NS.de    la    DEUXIEME    PARTIE. 

Il  existe  donc,  parallèlement  à  la  s^ie  des  éthers  dits 
cyanhydriques  ou  nitriles  proprement  dils^  découverte  par 
Pelouze,  une  série  correspondante  d'isomères  que  nous 
avons  nommés  carbylamines,  et  qui  diffèrent  essentielle- 
ment  des  premiers  en  ce  que  ceux-ci,  par  leur  hydratation 
complète,  reproduisent  un  sel  d^ammoniaque  à  acide  gras, 
tandis  que  les  seconds  donnent  une  aminé  à  radical  alcoo- 
lique et  de  l'acide  formique  *,  de  telle  sorte  que,  tandis  que 
pour  les  premiers  tous  les  atomes  de  carbone  restent  unis 
pour  produire  l'acide  gras  d'où  ils  peuvent  être  dérivés 
(comme  Fa  fait  voir  M.  Dumas),  les  seconds  se  divisent 
toujours  en  deux  parts,  dont  Tune  constante,  l'acide  for- 
mique, contient  un  des  atomes  de  carbone  de  la  carby- 
lamine. 

Nous  servant  de  la  représentation  symbolique  employée 
aujourd'hui,  et  tenant  compte  de  ce  que  le  groupe  CAz, 
fourni  par  le  cyanure  d'argent,  s'unit  aux  groupes  mono- 
atomiques CH*,C'H',.  • .,  provenant  des  iodures  alcooli- 
ques pour  former  ces  corps,  et  que  ceux-ci  se  dédoublent 
en  deux  autres,  dont  Tun  contient  intégralement  ces  radi- 
caux alcooliques  CH',  C'H',. . .,  nous  avons  représenté 
ces  carbylaniines  par  la  formule  générale 

Sachant  de  plus,  par  ces  expériences,  que  ces  corps  iie 
sont  pas  saturés,  car  ils  s'unissent  violemment  aux  hy- 
dracides  et  aux  oxacides,  nous  avons  représenté  leur  con- 
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stitutîon  par  le  symbole 

Nous  rappelant  alors  quMl  existe  deux  séries  d'ëthers 
cyanîques,  les  éthers  cyaniqnes  découverts  par  M.  Wurlz, 
que  leurs  propriétés  conduisent  à  considérer  comme  les 
vraies  carbimides  alcooliques,  et  à  écrire 

et  les  éthers  cyaniques  de  M.  Cloëz,  vrais  élhers  cyaniques 
qui  donnent,  par  leur  hydratation,  de  l'acide  cyanique  et 
Talcool  correspondant,  et  que  nous  devons  donc  représen- 
ter par  le  symbole 

Az=(C.OR)^ 

nous  avons  été  frappé,  dès  les  premiers  instants  (*),  du 
rapport  qui  existe  entre  les  anciens  éthers  dits  cyanhy- 

driques  ou  nitnfes^ 

Azs(C.R)"', 

et  les  éthers  cyaniques  de  M.  Cloëz, 

Az  =  (C.OR)^ 
et  entre  les  carbylamiues, 

et  les  carbimides  ou  éthers  cyaniques  de  M.  Wurtz, 

^CO" 


Nous  avons  donc  pensé  que  nous  pourrions  passer  directe- 
ment, par  oxydation,  des  carbylamines  aux  cyanates  de 
M.  Wurtz,  et  non  à  ceux  de  M.  Cloëz,  et  nous  avons  pu, 

(  '  )  P^oir  ma  première  Note  (  Comptes  rendus  des  séances  de  l 'Académie  des 
Sciences,  t.  LXV,  p.  468). 
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en  réalisant  cette  conception,  donner  cette  nouvelle  preuve 
de  la  constitution  de  ces  corps. 

Nous  avons  admis  ensuite,  qu  étant  donnée  une  carby- 
laniine  déjà  isomère  de  Tun  des  anciens  nitriles,  elle  pou- 
vait être,  à  son  tour,  affectée  d'une  îsomérie  de  second 
ordre,  c'est-à-dire  d'une  isomérie  qui,  sans  toucher  au  type 
général  de  la  molécule  (type  révélé  par  sa  réaction  caracté- 
ristique de  donner  par  hydratation  de  l'acide  formique  et 
une  aminé  à  radical  alcoolique),  viendrait  modifier  seule- 
ment la  structure  intime  de  ce  radical*,  de  telle  sorte  que, 
s'ilcxiste  deux  radicaux  isomères,  le propjle elVisopropyle^ 
il  doive  exister  deux  carbylamines,  la  propylcarbylamîne 
et  l'isopropylcarbylamine,  celle-ci  devant  donner  par 
hydratation  l'isopropylamine,  et  non  la  propylamine, 
comme  la  première.  C'est  ce  que  l'expérience  a  réalisé  en 
effet . 

On  ne  saurait  donc  trop  s'appuyer  aujourd'hui  sur  ces 
théories  dites  atomiques^  et  se  servir  de  ces  notations  si 
générales  et  si  simples  qui  permettent  de  prévoir  ainsi,  de 
poursuivre  et  de  réaliser  la  vérité  pas  à  pas:  non  que  ces 
théories  doivent  être  par  nous  considérées  comme  nous 
ayant  donné  d'ores  et  déjà  le  secret  de  la  position  respective 
des  atomes,  mais  seulement  comme  ayant  mis  à  notre  dis- 
position des  symboles  abrégés  qui  nous  font  prévoir  dans 
bien  des  cas  et  représenter  élégamment  et  simplement  les 
propriétés  génériques  des  corps. 

Les  carbylamines  sont-elles  les  vrais  éthers  cyanhydri- 
ques?  Non,  si  l'on  convient  de  donner  ce  nom  aux  éthers 
qui,  par  leur  hydratation,  reproduiraient  l'acide  cyanhy- 
drique  et  l'alcool,  ou  plutôt  l'acide  formique,  l'ammo- 
niaque et  l'alcool,  car  l'acide  cyanhydrique  lui-même,  en 
s'hydratant,  donne  les  deux  premiers.  On  pourait  peut- 
être,  se  fondant  sur  ce  que  T hydratation  des  carbylamines 
ne  se  fait  qu'en  présence  de  l'eau,  aidée  de  la  chaleur  ou 
des  acides,  et  sachant  que  dans  ces  conditions  l'ammonia- 
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que  ou  son  chlorhydrate  peuvent  agir  sur  F  alcool  pour  don- 
ner de  réthylamine,  comme  l'a  fait  voir  M.  Berthelot,  on 
pourrait,  dis-je,  peut-être  admettre  que  l'hydratation  des 
carbylaraines  produit  tout  d'abord  les  corps  qui  résulte- 
raient de  la  saponification  par  l'eau  des  vrais  éihers 
cyanhydriques  -,  mais  en  réalité  tout  éther  est  carac- 
térisé, non-seulement  en  ce  qu'il  s'hydrate  pour  repro- 
duire un  alcool  et  un  acide,  mais  aussi  en  ce  que  cette 
hydratation  ne  produit  pas  de  corps  intermédiaires.  An 
contraire,  nous  savons  que  nos  carbylamines  peuvent 
s'hydrater  en  deux  phases  pour  former  d'abord  une  amide 
(éthylformîamide^méthylformiamide,...)  et  ensuite  un  vrai 
sel.  Ce  ne  sont  donc  pas  des  éthers,  mais  bien  des  nitriles, 
suivant  la  définition  donnée  de  ces  corps  par  M.  Dumas, 
et  étendue  dans  ce  travail  aux  seU  d'aminés;  ou,  si  l'on 
veut,  ce  sont  des  corps  du  type  ammoniaque,  incapables, 
en  s'unissant  à  une  seule  molécule  d'eau  ou  d'hydracide, 
de  donner  de  vrais  sels,  mais  bien  produisant  des  amides, 
qui  ne  sauraient  se  prêter  aux  doubles  décompositions. 

Après  avoir  consacré  beaucoup  de  temps  et  de  bonne  vo- 
lonté à  ces  travaux,  nous  ne  les  abandonnerons  pas  parce 
que  nous  croirions  le  sujet  épuisé:  bien  au  contraire.  L'étude 
des  combinaisons  que  forment  les  carbylamines  avec  les 
acides,  l'action  du  gaz  ammoniac  sur  ces  combinaisons, 
l'action  des  iodures  alcooliques  et  celle  de  l'hydrogène 
naissant  sur  les  carbylamines,  et  l'histoire  de  leurs  produits 
de  polymérisation,  ont  été  à  peine  ébauchées.  J'en  dirai 
autant  de  la  recherche  des  isomères  où  l'acétylène,  Tally- 
lène,  etc.,  viendraient  remplacer  le  carbone  diatomique, 
de  manière  à  donner  des  corps  tels  que 


^Mr'  '     ^*    R'  ' 


|R' 
au  lieu  des  composés 
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autant  de  séries  intéressantes  que  Ton  pourrait  sans  doute 
avec  certaines  précautions  obtenir  par  l'action  des  déshy- 
dratants neutres  ou  alcalins  sur  les  corps  tels  que  Téthyla- 
cétamide,  Téthylpropionamide,  etc. 

La  recherche  des  dérivés  où  le  carbone  diatonique  de 
la  carbylamine  viendrait  remplacer  CO^^  dans  les  urées 
composées  pour  donner  de  vraies  carbylurées,  telles  que 

C"  /  C" 

AzMC'H*    ou     AzMCH^ 


comparables  à  l'éthylurée 


CO 
H' 


a  été  aussi  à  peine  indiquée;  mais  il  est  nécessaire  de  s'arrêter 
quelque  temps  dans  un  travail  où  les  propriétés  si  pénibles 
des  corps  que  l'on  manie  ont  moins  épuisé  ma  patience 
que  ma  santé  et  la  tolérance  qu'il  m'est  permis  de  deman- 
der à  ceux  avec  qui  j'ai  eu  l'honneur  de  travailler. 


D'une  manière  plus  générale,  il  nous  parait  résulter  de 
ces  recherches  qu'il  existe  parmi  les  nombreux  composés 
groupés  jusqu*ici  autour  du  cyanogène  deux  séries  paral- 
lèles de  corps  qui  ne  doivent  plus  être  confondus.  L'une 
d'elles  est  celle  des  corps  où  Tazote  est  saturé  par  un 
groupement  unique  triatomique;  l'autre,  celle  des  com- 
posés où  il  est  uni  à  deux  groupes,  l'un  diatomique, 
l'autre  mono-atomique.  A  la  première  appartient  l'acide 
cyanhydrique  CHAz;  par  conséquent  tous  les  cyanures, 
tant  métalliques  qu'alcooliques  (anciens  nitriles),  ainsi 
que  les  cyanates  de  M.  Cloëz  :  c'est  la  série  des  composés 
cyanogènes  proprement  dits.  A  la  deuxième  appartiennent 
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les  carbylamîiies ,  les  cyanates  de  M.  Wuriz,  ou   carbî- 
mides,  les  urées,  et,  d'après  moi,  lout  en  faisant  certaines 
réserves ,  les   cyanures  de   radicaux  acides   obtenus  par 
M.  Huebner. 

On  peut  passer  de  la  première  série  de  ces  corps  à  la 
seconde,  passer  des  cyanures  métalliques  aux  carbylamines, 
des  cyanates  aux  carbimides,  on  ne  sait  pas  encore  faire 
l'inverse.  Userait  diflSciledes'expliquercofait  sans  admettre 
que  la  transformation  des  corps  de  la  première  série  dans 
ceux  de  la  deuxième  est  corrélative  à  un  dégagement  de 
chaleur,  ce  dont  il  serait  possible  de  donner  la  preuve  en 
brûlant  deux  à  deux  chacun  des  isomères  et  s'assurant  que 
la  chaleur  de  combustion  des  corps  de  la  première  série  est 
supérieure  à  celle  des  corps  de  la  seconde. 

L'existence  du  groupe  unique  triatomique  saturant 
l'azote,  dans  les  corps  de  la  première  série,  résulte  du 
remplacement  de  H  dans  l'acide  cyanhydrique  AzCH,  ou 
plus  généralement  de  R  dans  les  cyanures  proprement  dits 
AzCR,  par  un  radical  mono-atomique  lié  par  le  carbone, 
comme  dans  les  [niiriles  AzC-CH*,  AzC-C'H',  ou  par 
l'oxygène,  comme  dans  les  cyanates  AzC-OR,  de  M.  Cloëz. 
On  voit  que  les  liaisons  Az  =  C  du  cyanogène  primitif 
dans  l'acide  cyanhydrique  Az  =  CH,  ou  dans  les  cyanates 
Az  =  C-OR,  ont  été  conservées,  et  que  les  corps  qui  en 
résultent  sont  aptes  à  reproduire  les  dérivés  proprement 
dits  du  cyanogène,  et  peuvent  donner  des  corps  en  C"  (n 
étant  le  nombre  total  des  atomes  de  carbone),  dans  les 
cas  où,  comme  dans  lesnitriles  proprement  dits,  ces  atomes 
de  carbone  sont  unis  directement  entre  eux. 

Au  contraire,  les  corps  du  deuxième  groupe  résultent 
de  l'union  à  Tazote  de  deux  radicaux  séparés,  dont  Tun 
contient  le  carbone  du  cyanogène  primitif,  soit  libre 
de  tout  autre  contact,  comme  dans  les  carbylamines,  soit  à 
l'état  d'oxyde  comme  dans  les  cirbiraides  ou  dans  les 
urées.  Le  groupement  C^Az  du  cyanogène  a  disparu  et  a 
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fait  place  au  groupement  C'=  Az,  et  les  corps  résultanls 
sont  caractérises,  en  ce  qu'ils  ne  donnent  plus  les  dérivé» 
des  vrais  cyanures  et  qu'ils  perdent  facilement,  spéciale- 
ment sous  l'influence  de  Feaujun  atonie  de  carbone  à  Tétat 
d'acide  cyanhydrique,  d'acide  formîque  ou  d'acide  carbo- 
nique. 

Quoi  qu'il  en  soit  d'ailleurs  de  ces  considérations  théori- 
ques, qui  sont  pour  nous  transitoirementdesi  utiles  moyens 
de  recherche  et  de  classification,  les  faits  principaux  consi- 
gnés dans  ce  Mémoire  peuvent  se  résumer  en  ces  deux  pro- 
positions : 

Les  éthers  cyanhydriques  ou  nitriles  proprement  rfifSy 
et  r acide  cjanhydrique  lui-même^  sont  des  corps  compa- 
rables à  rammoniaque. 

Ces  nitriles  ont  des  isomères ^  qui  sont  les  carby lamines^ 
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Recherches  des  causes  d^oii  dépendent  te  facile  dévelop- 
pement et  la  persistance  des  lames  liquides;  tension  des 
surfaces  liquides;  principe  nouveau  concernant  ces  sur- 
faces. 

En  discutant,  dans  la  série  précédente,  les  divers  pro- 
cédés de  réalisation  des  lames  liquides,  j'ai  cherché  à  faire 

(*)  Mémoires  de  V Académie  de  Bruxelles^  t.  XXXV II.  —  Pour  les  rësumëfr 
des  séries  précédentes,  voiriles  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série, 
t.  XXX,  p.  ao3;  t.  L,  p.  97  j  t.  LUI,  p.  a6;  t.  LXII,  p.  uio;  t.  LXIV,  p.  473; 
et  4«  scrie,  t.  VIII,  p.  362. 
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bien  comprendre  que  toujours  la  cohésion  et  la  viscosité 
président  à  cette  réalisation,  en  ce  que  la  première  s'op- 
pose au  déchirement  du  liquide,  tandis  que  la  seconde  rend 
difficiles  les  mouvements  relatifs  des  molécules  quand  le 
liquide  est  amené  à  un  certain  degré  d'atténuation,  et  ra- 
lentit ainsi  l'atténuation  ultérieure*,  j'ai  conclu  de  là  que 
la  propriété  de  s'étendre  en  lames  minces  devait  appartenir 
à  tous  les  liquides,  et  j'ai  tâché  de  montrer  qu'il  en  est 
réellement  ainsi. 

Mais  si  tous  les  liquides  peuvent  se  développer  en  lames 
minces,  ils  présentent  néanmoins,  quant  à  la  facilité  de  ce 
développement  et  quant  à  la  persistance  des  lames  engen- 
drées, des  différences  considérables  :  on  gonfle  aisément, 
par  exemple,  de  grosses  bulles  à  l'orifice  d'une  pipe  avec 
de  l'eau  de  savon,  et  personne  ne  s'aviserait  d'essayer  avec 
de  l'eau  pure.  On  attribue  généralement  à  la  viscosiré  l'ex- 
tension aisée  de  l'eau  de  savon  et  de  quelques  autres  li- 
quides en  lames  minces  de  grande  étendue  ;  mais  je  fais 
voir  que  la  viscosité^  du  moins  telle  qu'on  l'entend,  ne 
joue  qu'un  rôle  minime  dans  cette  facilité  d'extension.  En 
effet,  des  expériences  dont  il  sera  question  plus  loin  mon- 
trent que,  dans  une  solution  d'une  partie  de  savon  de  Mar- 
seille dans  4^  parties  d'eau,  solution  avec  laquelle  on 
gonfle,  à  l'orifice  d'une  pipe  de  terre  ordinaire,  des  bulles 
de  plus  de  25  centimètres  de  diamètre,  la  viscosité  est  à 
peine  supérieure  a  celle 'de  l'eau  pure;  en  outre,  il  suffit 
d'une  partie  du  même  savon  dans  5oo  parties  d'eau  pour 
qu'on  obtienne  encore  des  bulles  d'un  décimètre;  enfin  les 
huiles  grasses,  la  glycérine  pure  ou  étendue  d'eau,  la  mé- 
lasse dans  les  mêmes  conditions^  et  des  solutions  de  gomme 
arabique  à  différents  degrés  de  concentration,  liquides  qui 
tous  sont  plus  visqueux  que  l'eau  de  savon^  refusent  abso- 
lument de  se  laisser  façonner  en  bulles  à  l'orifice  de  la 
pipe.  Il  faut  donc  chercher  ailleurs  la  cause  du  phéno- 
mène; c'est  ce  que  je  fais  dans  la  série  actuelle,  et  l'on 
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verra  que  la  cause  dont  il  s'agît  parait  résider  dans  les  pro- 
priétés les  plus  mystérieuses  des  liquides. 

Je  commence  par  étudier  un  élément  dont  Finfluence 
doit  être  regardée  comme  évidente,  savoir  :  la  tension  des 
surfaces  liquides,  propriété  curieuse  dont  l'existence  est 
demeurée  longtemps  à  l'état  de  simple  hypothèse.  AGn  de 
la  mettre  dans  tout  son  jour,  j'en  trace  d'abord  l'histo- 
rique; je  passe  ainsi  en  revue  les  recherches  de  Segner, 
Leidenfrosl,  Young,  Hough,  MM.  Henry,  Hagen,  Lamarle, 
Dupré,  Van  der  Mensbrugghe  etQuincke;  je  rappelle,  en 
outre,  mon  principe  général  relatif  aux  systèmes  lami- 
naires, et  de  cet  ensemble  je  tire  les  résultats  suivants  : 

1°  La  tension  existe  bien  réellement  dans  toute  sur- 
face liquide,  et,  par  suite,  dans  toute  lame  liquide;  2°  cette 
tension  est  indépendante  des  courbures  de  la  surface  ou  de 
la  lame;  elle  est  la  même  dans  toute  l'étendue  d'une  même 
surface  ou  d'une  même  lame,  et  la  même  aussi,  en  chaque 
point,  dans  toutes  les  directions  tangentielles  ;  3**  elle  est 
indépendante  de  l'épaisseur  des  lames,  du  moins  tant  que 
cette  épaisseur  n'est  pas  inféridtire  au  double  du  rayon  de 
l'attraction  moléculaire;  4°  elle  varie  avec  la  nature  des 
liquides  ;  5°  pour  un  même  liquide,  elle  varie  en  sens  in- 
verse de  la  température;  mais,  aux  températures  ordi- 
naires, elle  éprouve  peu  de  changements  ;  6"  on  possède  un 
grand  nombre  de  procédés  pour  la  mesure  de  la  tension. 

La  tension  fait  constamment  effort  pour  briser  les  lames  5 
mais,  en  conséquence  du  3°  précédent,  cet  effort  n'est  pas 
plus  grand  dans  une  lame  très-mince  que  dans  une  lame 
relativement  épaisse.  Si  donc,  en  réalité,  les  lames  très— 
minces  éclatent  pins  aisément,  c'est  sans  doute  parce 
qu'elles  résistent  moins  aux  causes  étrangères  de  rupture, 
telles  que  l'agitation  de  l'air,  les  petits  ébranlements,  etc. 
Les  lames  un  peu  grandes  de  la  plupart  des  liquides 
éclatent  aussitôt  après  leur  développement;  d'après  cela, 
pour  pouvoir  soumettre  à  l'observation  les  lames  d'un  grand 
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nombre  do  liquides,  j'ai  dû  ne  donner  à  celles-ci  que  de  pe- 
tites dimensions;  j'ai  choisi  les  calottes  formées  h  la  surface 
des  liquides  par  l'ascension  de  bulles  d'air,  et  Ton  n'a 
porté  son  attention  que  sur  celles  dont  la  base  avait  un 
diamètre  compris  entre  lo  et  12  millimètres.  Quand  le 
liquide  était  plus  ou  moins  volatil,  comme  l'eau  et  les  so- 
lutions aqueuses,  l'alcool,  etc.,  on  opérait  dans  une  atmos- 
phère saturée  de  sa  vapeur,  et  quand,  au  contraire,  le  liquide 
tendait  à  absorber  l'humidité  ambiante,  comme  la  glycérine, 
l'acide  sulfurique,  etc.,  on  opérait  dans  une  atmosphère 
desséchée. 

Ces  expériences  m*ont  conduit  à  partager  les  liquides, 
au  point  de  vue  de  leurs  lames,  en  trois  catégories  princi- 
pales. Les  caractères  généraux  de  la  première  sont  :  peu  ou 
point  de  mousse  par  l'agitation*,  impossibilité  de  gonfler 
des  bulles  ;  courte  durée  des  lames  ;  absence  de  couleurs  sur 
les  calottes  ou  coloration  tardive,  seulement  naissante  et 
n'offrant  que  le  louge  et  le  vert  des  derniers  ordres.  Parmi 
les  nombreux  liquides  qui  se  rangent  dans  la  catégorie  dont 
il  s'agit,  je  citerai  l'eau,  la  glycérine,  les  acides  sulfurique 
et  azotique,  l'ammoniaque,  des  solutions  saturées  d'acide 
tartrique,  d'azotate  de  potasse,  de  carbonate  de  soude  et  de 
chlorure  de  calcium. 

Les  liquides  de  la  deuxième  catégorie  se  distinguent  des 
précédents  par  une  coloration  des  lames  prompte,  pronon- 
cée, et  montrant  les  teintes  de  tous  les  ordres.  Ces  liquides 
sont  :  les  huiles  grasses,  l'acide,  lactique,  l'acide  acétique 
cristallisable,  l'essence  de  térébenthine, l'alcool,  la  benzine, 
la  liqueur  des  Hollandais,  le  chloroforme,  Véther  sulfu- 
rique, le  sulfure  de  carbone  (*),  et  sans  doute  un  grand 
nombre  d'autres. 

(*}  A  la  température  ordinaire,  les  calottes  de  sulfure  de  carbone,  ca 
lottes  qui  ne  persistent  qu%ine  fraction  de  seconde,  n'offrent  pas  de  cou- 
leurs; mais,  à  quelques  degrés  au-dessous  de  zéro,  on  observe  sur  plu- 
sieurs d'entre  elles  une  vive  coloratiop. 
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Les  liquides  qui  appartiennent  à  la  troisième  catégorie 
se  recouvrent,  par  l'agitation,  d'une  mousse  volumineuse 
et  très-persistante;  on  les  gonfle  aisément  en  bulles  à  Tori- 
fice  d'une  pipe  ;  leurs  calottes  se  maintiennent  beaucoup 
plus  longtemps  que  celles  des  deux  catégories  précédentes, 
ordinairement  plusieurs  heures,  quelquefois  même  plu- 
sieurs jours  -,  elles  ont  d'abord,  en  général^  une  phase  in- 
colore très-notable,  dont  la  durée  diffère  beaucoup  d'un  li- 
quide à  un  autre,  puis  se  teintent  graduellement,  mais 
d'une  manière  qui  varie  un  peu  avec  les  liquides.  Cette 
catégorie  est  peu  nombreuse ,  si  l'on  fait  abstraction  de  quel- 
ques substances  qui  ne  sont  liquides  qu'à  chaud,  comme  le 
verre,  elle  se  réduit  essentiellement,  je  pense,  aux  solu- 
tions des  différents  savons,  à  la  solution  de  saponine  et  à 
celle  d'albumine;  on  peut  y  joindre  la  solution  d'acétate 
de  peroxyde  de  fer. 

Pour  ne  pas  donner  trop  de  longueur  à  ce  résumé,  j'omets 
une  série  de  faits  curieux  qui  se  sont  présentés  dans  le  cours 
des  expériences,  et  dont  on  trouvera  l'exposé  dans  le  Mé- 
moire. Je  passe  aux  déductions  qui  ont  un  rapport  immé- 
diat avec  la  question  que  je  traite. 

Les  lames  de  la  deuxième  catégorie  se  colorent,  on  l'a 
vu,  dès  leur  formation  ou  fort  peu  de  temps  après,  de 
teintes  vives  et  appartenant  à  tous  les  ordres  ;  d'où  il  faut 
conclure  qu'elles  s'amincissent  avec  une  extrême  vitesse. 

Dans  les  lames  de  la  première  catégorie,  il  n'y  a  jamais, 
on  l'a  vu  aussi,  coloration  immédiate  ou  presque  telle;  la 
très-grande  majorité  restent  blanches  jusqu'à  leur  rupture; 
dans  les  cas  très-rares  où  ces  lames  se  colorent,  ce  n'est 
qu'après  plusieurs  secondes  et  quelquefois  après  deux  mi- 
nutes. De  là  résulte  évidemment  que,  dans  cette  catégorie, 
l'amincissement  est,  au  contraire,  fort  lent. 

Dans  les  lames  de  la  troisième  catégorie,  il  y  a  égale- 
ment, on  l'a  vu  encore,  une  phase  blanche  généralement 
longue,  et  la  coloration  qui  se  manifeste  ensuite  ne  varie 
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jamais  rapidement.  Il  suilde  là  que,  dans  la  troisième  ca- 
tégorie comme  dans  la  première,  Tamincissement  s^effectue 
avec  beaucoup  de  lenteur. 

On  ne  peut  attribuer  à  la  viscosité  ordinaire  cette  grande 
diiTérence  dans  la  vitesse  d'amincissement  des  lames  entre 
la  deuxième  catégorie  et  les  deux  autres;  car,  par  exemple, 
les  builes  grasses  et  Tacide  lactique,  qui  appartiennent  à 
la  deuxième  catégorie,  sont  des  liquides  beaucoup  plus 
visqueux  que  la  plupart  de  ceux  de  la  première  et  de  la 
troisième;  l'essence  de  térébenthine,  de  la  deuxième  éga- 
lement, est  plus  visqueuse  que  Teau,  qui  est  de  la  pre- 
mière, etc.  Or,  ce  qui  caractérise  une  lame,  c^est  Tétendue 
considérable  des  surfaces  relativement  au  volume;  force 
nous  est/ donc  de  reconnaître  ici  une  influence  des  faces 
de  la  lame,  et  de  chercher  la  cause  de  la  grande  différence 
dont  il  s'agit  dans  une  viscosité  propre  des  couches  su- 
perficielles, indépendante,  ou  à  peu  près,  de  la  viscosité  in- 
térieure, et  qui,  très-faible  dans  les  liquides  de  la  deuxième 
catégorie,  est,  au  contraire,  très-forte  dans  ceux  de  la  pre- 
mière et  de  la  troisième. 

Ce  principe  admis,  appliquons-le  aux  phénomènes.  Pre- 
nons une  calotte  au  moment  de  sa  génération,  et  portons 
notre  attention  sur  l'une  des  deux  faces  de  la  lame,  sur 
la  face  convexe,  par  exemple;  concevons-la  partagée  en 
anneaux  moléculaires  horizontaux,  depuis  le  sommet  jus- 
qu'à la  base.  Tous  ces  anneaux  descendent,  et  conséquem- 
ment  chacun  d'eux  va  en  augmentant  toujours  de  diamètre, 
ce  qui  exige  que  ses  molécules  s'écartent  davantage,  et  que 
d'autres  molécules,  appartenant  à  la  couche  sous-jacente, 
viennent  se  loger  dans  les  interstices  pour  rétabir  un  ar- 
rangement uniforme.  La  même  chose  doit  évidemment 
s'entendre  de  la  face  concave.  Considérons  maintenant  l'un 
des  anneaux  moléculaires  dont  il  s'agit  à  son  départ  du 
sommet;  il  est  clair  que,  pour  un  peut  trajet  effectué,  les 
distances  entre  les  molécules  de  cet  anneau  s'accroissent 
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beaucoup;  on  admettra,  de  plus,  sans  peine,  que  les  mou- 
vements en  question  ne  s'exécutent  pas  avec  une  régularité 
mathématique,  et  qu'ainsi,  dans  un  même  anneau,  les  in- 
tervalles moléculaires  ne  demeurent  pas  absolument  égaux 
entre  eux.  Cela  posé,  imaginons  que  quelque  cause  mette 
obstacle  à  la  libre  arrivée  des  molécules  sous-jacentes  dans 
les  interstices;  l'un  ou  l'autre  de  ceux-ci  deviendra  bien- 
tôt assez  grand  pour  que  Tattraction  des  molécules  qu'il 
sépare  ne  puisse  plus  contre-balancer  la  tension  ;  alors  ces 
molécules  entraîneront  aisément  leurs,  voisines  plus  inté- 
rieures, qui,  elles  aussi,  subissent  des  écartements;  la  sé- 
paration s'approfondira  de  proche  en  proche,  et  la  lame  se 
déchirera  en  ce  point.  Or,  dans  les  calottes  de  la  première 
catégorie,  les  couches  superficielles  ont,  d'après  mon  prin- 
cipe, une  très-forte  viscosité,  les  mouvements  moléculaires 
y  sont  difficiles,  et  l'on  comprend  dès  lors  que,  très-près  du 
sommet  de  Tune  ou  de  l'autre  des  faces,  un  intervalle  mo- 
léculaire agrandi  peut  n'avoir  pas  le  temps  d'être  comblé 
avant  que  la  tension,  si  elle  est  assez  énergique,  y  déter- 
mine le  déchirement  ci-dessus.  Telle  est,  selon  moi,  l'ex- 
plication de  la  rupture  de  presque  toutes  les  calottes  de  la 
première  catégorie  avant  qu'on  distingue  sur  elles  aucune 
coloration. 

On  voit  actuellement  pourquoi  il  est  impossible  de  gon- 
fler des  bulles  avec  les  lames  de  cette  catégorie  :  c'est  que 
la  lame  ne  peut  s'étendre  sous  l'action  du  souffle  sans  que 
les  molécules  de  ses  deux  faces  s'écartent  continuellement 
pour  appeler  dans  leurs  interstices  des  molécules  plus  in- 
térieures, ce  qui  donne  lieu  à  des  chances  multipliées  de 
déchirement. 

Dans  les  lames  de  la  deuxième  catégorie,  les  déchire- 
ments doivent  être  infiniment  plus  rares  :  ici,  en  effet, 
d'après  mon  principe,  la  mobilité  moléculaire  des  couches 
superficielles  est  très-grande,  et  conséquemment  il  y  a  peu 
d'obstacle  à  l'arrivée  des  molécules  intérieures  dans  les 
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interstices  agrandis  des  extérieures  5  aussi  les  lames  de  cette 
catégorie  atteignent-elles  en  très-peu  de  temps  une  extrême 
ténuité.  Cette  atténuation  si  rapide  nous  apprend  pour- 
quoi l'on  ne  parvient  pas  non  plus  à  gonfler  des  bulles 
avec  les  liquides  dont  il  s'agit  :  quand  on  a  puisé  une  lame 
plane  dans  l'orifice  de  la  pipe,  la  succion  opérée  par  la 
petite  masse  qui  règne  le  long  du  pourtour,  et  la  descente 
du  liquide  due  à  ce  qu'on  ne  tient  pas  l'orifice  parfaite-  . 
ment  horizontal,  rendent  presque  instantanément  cette 
lame  si  mince,  qu'elle  éclate  souvent  par  les  mouvements 
inévitables  de  la  main,  avant  qu'on  ait  pu  porter  le  tube 
à  la  bouche^  et  lorsque  cela  n'arrive  pas,  Textension  nais* 
santé  de  la  lame  par  l'insufflation,  et  la  descente  du  liquide 
vers  le  point  le  plus  bas,  amènent  bientôt  le  même  efiet. 

Arrivons  enfin  à  la  troisième  catégorie,  c'est-à-dire  à  la 
plus  importante,  à  celle  des  liquides  qui  se  laissent  gonfler 
en  bulles.  Ici,  comme  dans  la  première  catégorie,  les 
couches  superficielles  ont  peu  de  mobilité  moléculaire,  et 
Tamincissement  s'effectue  avec  lenteur  ;  mais  les  déchire- 
ments sont  rares,  puisque,  malgré  la  descente  du  liquide  et 
l'action  du  souffle,  les  lames  persistent  et  peuvent  recevoir 
une  grande  extension. [Si  l'on  admet  les  idées  exposées  ci- 
dessus,  on  en  conclura  que,  dans  les  liquides  de  la  catégo- 
rie actuelle,  la  tension  est  insuffisante  pour  produire  les  dé- 
chirements, et  c'est  ce  que  vient  appuyer  la  comparaison 
des  tensions  respectives  de  l'eau  et  de  notre  solution  de 
savon  de  Marseille  :  la  tension  d'une  lame  d'eau,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  est  i4^6,  et  celle  d'une  lame  d'une  solu- 
tion^ formée  d'une  partie  de  savon  de  Marseille  et  de 
40  parties  d'eau  n'est  que  5,64  (*)j  c'est-à-dire  entre  la 
moitié  et  le  tiers  de  la  précédente. 

Cependant,   pour   qu'un    liquide    puisse   s'étendre   en 


(*)  Ces  tensions  sont  eiprimées  en  milligrammes  par  millimètre  de  lon- 
gueur. 


(  a68  ) 

bulles,  il  n'est  pas  indispensable  que  la  tension  soit  faible 
d'une  manière  absolue  :  il  suffit  qu^elIe  le  soit  relativement 
à  la  viscosité  des  couches  superGcielles,  ou,  en  d'autres 
termes,  que  le  rapport  entre  la  viscosité  superficielle  et  la 
tensioi)  soit  assez  grand.  Par  exemple,  tandis  que  la  ten- 
sion d'une  lame  d'eau  de  savon  n'est,  comme  nous  venons 
de  le  voir,  que  5,64)  celle  d'une  lame  d'une  solution  d'al- 
bumine formée  en  ajoutant  à  du  blanc  d'œuf  un  dixième 
de  son  volume  d'eau,  est  1 1,4^9  c'est-à-dire  deux  fois  aussi 
forte  ^  mais,  dans  les  calottes  de  savon,  la  phase  incolore  » 
n'est,  au  maximum,  que  de  20  secondes,  et  dans  celles  d'al- 
bumine elle  est  de  plusieurs  heures.  Ainsi,  en  passant  du 
premier  de  ces  liquides  au  second,  la  tension,  ou  la  force 
qui  tend  à  déchirer  les  lames,  devient  double,  mais  la  résis- 
tance à  ce  déchirement  augmente  en  même  temps  par  l'aug- 
mentation de  la  viscosité  des  couches  superficielles,  et  la  so- 
lution d'albumine  s'étend  en  bulles  comme  celle  de  savon, 
seulement  à  un  moindre  degré. 

Telle  est  la  théorie  que  je  propose  comme  solution  de  la 
question  principale  traitée  dans  la  série  actuelle  :  pour 
qu'un  liquide  puisse  se  développer  en  lames  à  la  fois 
grandes  et  persistantes,  et  conséquemment  se  laisse  gonfler 
en  bulles,  il  faut  d'abord  que  la  viscosité  propre  des  cou- 
ches superficielles  de  ses  lames  soit  forte,  afin  que  l'amin-- 
cissement  s'opère  avec  lenteur^  mais  il  faut,  en  outre,  que 
sa  tensi.on  soit  relativement  faible,  afin  qu'elle  ne  puisse  . 
vaincre  la  résistance  opposée  au  déchirement  par  la  visco- 
cosité  ci-dessus  lorsque,  dans  les  mouvements  superficiels, 
des  molécules  s'écartent  outre  mesure.  Seulement,  je  fais 
voir,  par  des  raisons  trop  longues  à  développer  ici,  que  le 
rapport  entre  la  viscosité  superficielle  et  la  tension  pour 
lequel  la  formation  des  bulles  devient  possible,  doit  être 
d'autant  plus  grand  que  la  viscosité  superficielle  est  plus 
énergique. 

Je  passe  ensuite  à  une  série  de  faits  à  l'appui  de  cette 
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théorie.  J'ai  cherché  d'abord  à  établir,  par  des  expériences 
directes,  l'existence  de  la  viscosité  propre  des  couches  su- 
perficielles, et  les  différences  qu'elle  présente  d'un  liquide 
a  un  autre.  Voici,  en  substance,  le  mode  d'expérimentation 
que  j'ai  adopté,  et  qui  m'a  parfaitement  réussi. 

Au  centre  d'une  capsule  cylindrique  en  verre  de  1 1  cen- 
timètres de  diamètre  intérieur  et  6  de  profondeur,  est  fixé 
un  pivot  de  25  millimètres  de  hauteur,  portant  une  aiguille 
aimantée  longue  de  lo  centimètres.  Lorsqu'on  veut  procé- 
der à  une  expérience,  on  verse  dans  la  capsule  du  liquide 
à  essayer,  jusqu'à  ce  qu'il  affleure  simplement  la  face  infé- 
rieure de  l'aiguille;  puis,  à  l'aide  d'un  barreau  aimanté^ 
on  amène  l'aiguille  à  90  degrés  du  méridien  magnétique, 
et  on  l'y  maintient  jusqu'à  ce  qu'on  juge  que  la  surface  du 
liquide  est  redevenue  immobile;  alors  on  enlève  brusque- 
ment le  barreau,  et  l'on  compte  le  temps  qu'emploie  l'ai- 
guille à  parcourir  un  angle  déterminé;  dans  mes  expé- 
riences, cet  angle  était  de  85  degrés.  Ce  temps  annoté,  on 
ajoute  du  même  liquide  jusqu'à  2  centimètres  environ 
au-dessus  de  l'aiguille,  on  débarrasse  l'intérieur  de  la 
chape  de  la  petite  quantité  d'air  qu'elle  contient,  et  Ton 
compte,  dans  ces  nouvelles  conditions,  ïa  durée  du  par- 
cours de  l'angle  de  85  degrés,  comme  ci-dessus. 

J'ai  soumis  à  ces  expériences  cinq  liquides  de  la  première 
catégorie,  savoir  :  l'eau,  la  glycérine,  et  des  solutions  satu- 
rées de  carbonate  de  soude,  d'azotate  de  potasse  et  de  chlorure 
de  calcium.  Or,  bien  que  l'aiguille  semble  devoir  éprouver 
environ  deux  fois  moins  de  résistance  à  la  surface  du  li- 
<^uide  que  dans  l'intérieur,  cependant,  pour  chacun  des 
liquides  ci-dessus,  sa  vitesse  a  été  beaucoup  moindre  dans 
le  premier  cas  que  dans  le  second  :  pour  l'eau,  par  exemple, 
dans  une  série  d'observations,  la  durée  moyenne  du  par- 
cours des  85  degrés  sur  la  surface  a  été  de  4^,59,  tandis 
qu'à  l'intérieur  elle  n'a  été  que  de  2%  37.  Il  faut  donc  bien 
reconnaître  que  la  surface  de  ces  liquides  oppose  au  mou- 
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venient  de  Faiguille  une  résistance  particulière,  ou,  en 
d'autres  termes,  que  la  couche  superGciello  possède  une 
viscosité  propre  et  beaucoup  plus  forte  que  la  viscosité  de 
rintérieur.  Ajoutons  que  si,  pendant  que  Taiguille  est 
maintenue,  sur  la  surface,  à  go  degrés  du  méridien  magné- 
tique, on  dépose  sur  cette  surface,  et  dans  ce  méridien,  un 
très-petit  corps  léger,  tel  qu'un  fragment  minime  de  feuille 
d'or,  on  voit,  dès  qu'on  donne  la  liberté  à  l'aiguille,  ce 
petit  corps  se  déplacer  et  marcher  dans  le  même  sens  que 
celle-ci,  d'où  il  résulte  que  toute  la  surface  du  liquide 
tourne  en  même  temps  que  Taiguille. 

Cinq  liquides  de  la  deuxième  catégorie,  savoir  :  l'alcool, 
l'essence  de  térébenthine,  l'huile  d'olive,  Télher  sulfurique 
et  le  sulfure  de  carbone,  ont  été  essayés  de  la  même  ma- 
nière, et,  pour  chacun  d'eux,  la  vitesse  a  été,  au  contraire, 
plus  grande  sur  la  surface  qu'à  l'intérieur  :  pour  l'alcool, 
par  exemple,  la  durée  du  parcours  des  85  degrés  a  été,  en 
moyenne,  de  i*,48  sur  la  surface  et  de  3%3o  à  l'intérieur; 
de  plus,  "pour  les  mêmes  liquides  encore,  le  petit  corps 
flottant  déposé  dans  le  méridien  magnétique  n'était  nulle- 
ment déplacé  par  le  mouvement  de  l'aiguille,  laquelle 
venait  simplen>ent  le  heurter.  Il  suit  de  là  que,  dans  les 
liquides  de  la  deuxième  catégorie,  la  couche  superficielle 
n'a  pas  plus  de  viscosité  que  l'intérieur 5  mais  je  fais  voir 
qu'en  réalité  elle  en  a  moins.  Je  me  bornerai  ici  à  rappor- 
ter à  cet  égard  un  seul  fait.  Si  l'on  effectue,  sur  un  mé- 
lange à  volumes  égaux  d'eau  et  d'alcool,  l'expérience  du 
petit  corps  flottant,  celui-ci  est  simplement  heurté  par 
l'aiguille;  ainsi,  l'excès  de  viscosité  superficielle  de  l'eau 
est  complètement  détruit  par  la  présence  de  l'alcool.  Il 
faut  donc  que  la  couche  superficielle  de  ce  dernier  soit 
moins  visqueuse  que  l'intérieur,  ou,  si  je  puis  m'exprimer 
de  cette  manière,  possède  un  excès  négatif  de  viscosité  qui 
annule  l'excès  positif  appartenant  à  l'eau. 

Enfin  cinq  liquides  de  la  troisième  catégorie,  savoir  : 
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des  solutions  de  savon  de  Marseille,  de  savon  mon  de  mé- 
nage, de  savon  de  colophane,  de  saponine  et  d'albumine, 
soumis  également  aux  épreuves  de  l'aiguille,  ont  accusé, 
comme  ceux  de  la  première  catégorie,  une  viscosité  super- 
ficielle beaucoup  plus  forte  que  la  viscosité  intérieure.  L'un 
d'eux^  la  solution  de  saponine,  a  fourni,  sous  ce  rapport, 
des  résultats  extraordinaires;  sa  viscosité  superficielle  est 
d'une  extrême  énergie  :  l'aiguille  placée  sur  la  surface,  à 
90  degrés  du  méridien  magnétique,  puis  laissée  libre,  de- 
meure dans  cette  position  comme  si  le  liquide  était  recou- 
vert d'une  pellicule  solide,  et  cependant  il  est  impossible 
de  constater  par  aucun  moyen  la  présence  d'une  semblable 
pellicule.  La  solution  d'albumine  offre  un  caractère  ana- 
logue, mais  à  un  moindre  degré. 

Ainsi  les  résultats  obtenus  avec  l'aiguille  à  l'égard  des 
quinze  liquides  que  j'ai  soumis  à  ce  genre  d'essai,  confir- 
ment pleinement  les  déductions  tirées  des  expériences  sur 
les  calottes  laminaires;  on  peut  donc,  je  pense,  regardqr 
comme  bien  établi  le  principe  suivant  : 

La  couche  superficielle  des  liquides  a  une  viscosité 
propre^  indépendante  de  la  viscosité  de  V intérieur  de  la 
masse;  dans  certains  liquides^  cette  viscosité  superficielle 
est  plus  forte  que  la  viscosité  intérieure^  et  soui^ent  de 
beaucoup,  comme  dans  Veau  et  surtout  dans  une  solution 
de  saponine  ,•  dans  d^ autres  liquides  elle  est,  au  contraire, 
plus  faible  que  la  viscosité  intérieure^  et  souvient  aussi  de 
beaucoup,  comme  dans  t essence  de  térébenthine^  Val" 
cool,  etc. 

L'idée  d'une  viscosité  propre  de  la  couche  superficielle 
des  liquides  avait  déjà  été  mise  en  avant  par  M.  Hagen; 
mais  ce  savant  paraît  considérer  la  viscosité  dont  il  s'agit 
comme  l'emportant,  dans  tous  les  liquides,  sur  la  viscosité 
intérieure. 

Pour  pouvoir  apprécier  nettement  les  relations  entre  la 
viscosité  superficielle  et  la  tension,  il  faudrait  avoir  un 
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moyen  précis  de  déterminer  numériquement  les  valeurs  du 
premier  de  ces  éléments  comme  on  détermine  celles  du 
second.  Ce  moyen  précis,  je  l'ai  cherché  en  vain;  mais  je 
montre  qu'à  Tégard  de  ceux  des  liquides  de  la  première 
et  de  la  troisième  catégorie,  dans  lesquels  la  viscosité  su- 
perficielle n'excède  pas  considérablement  celle  de  Teau, 
on  peut  adopter,  comme  valeurs  relatives  approchées  de 
cette  viscosité,  les  rapports  entre  les  durées  du  parcours  de 
Paiguille  sur  la  surface  et  à  l'intérieur;  seulement,  quand 
il  s'agit  d'un  liquide  à  viscosité  intérieure  très-forte,  tel 
que  la  glycérine,  le  rapport  doit  subir  une  correction.  J'ai 
donc  calculé  les  rapports  en  question  ;  puis,  représentant 
par  loo  la  viscosité  superficielle  de  Teau,  j'ai  exprimé  celles 
des  autres  liquides  dans  le  même  système  d'unités;  enfin 
j'ai  divisé  par  les  valeurs  respectives  des  tensions  des  lames 
les  nombres  ainsi  obtenus,  ce  qui  a  fourni  les  deux  tableaux 
suivants  : 
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.  On  le  voit  à  Tinspection  de  ces  tableaux,  les  rapports  de 
la  viscosité  superficielle  à  la  tension  sont  tous  plus  grands 
à  l'égard  de  la  troisième  catégorie,  c'est-à-dire  de  celle  qui 
donne  des  bulles  et  une  mousse  volumineuse,  qn^à  l'égard 
de  la  première;  de  plus,  sauf  pour  un  seul,  Texcës  est 
considérable. 

En  second  lieu,  parmi  les  liquides  du  premier  tableau, 
celui  pour  lequel  le  rapport  des  deux  éléments  a  la  valeur 
la  plus  élevée  est  la  solution  de  carbonate  de  soude;  aussi, 
de  ces  cinq  liquides,  c'est  celui  qui  fournil,  par  Tagi talion 
dans  un  flacon,  la  mousse  la  plus  apparente; ;  on  peut  donc 
conjecturer  que  si  la  solution  saturée  de  carbonate  de  soude 
est  impropre  à  former  des  bulles,  elle  est  moins  éloignée 
d'en  donner  que  les  quatre  autres  liquides. 

En  troisième  lieu,  celui  des  liquides  du  second  tableau 
qui  présente  le  plus  petit  rapport  est  la  solution  de  savon 
de  colophane,  et  c'est  aussi  celui  qui  m'a  fourni  les  bulles 
les  moins  grosses. 

On  remarquera  sans  doute  le  peu  de  diflerence  entre  les 
rapports  iO,65  et  ii,o5  appartenant  respectivement  à  la 
solution  de  carbonate  de  soude,  qui  ne  se  laisse  pas  gonfler 
en  bulles,  et  à  celle  de  savon  de  colophane,  qui  en  a  donné 
d'un  certain  diamètre.  Mais  ceci  encore  est  une  conséquence 
de  notre  théorie  :  en  cflfel,  d'après  nos  tableaux,  la  viscosité 
superficielle  est  moindre  dans  le  second  de  ces  liquides  que 
dans  le  premier;  or,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  le  rap- 
port pour  lequel  commence  la  possibilité  du  développement 
en  bulles  est  d'autant  plus  grand  que  la  viscosité  superfi- 
cielle est  plus  énergique.  On  compicnd  donc  que  si,  pour 
le  savon  de  colophane,  le  i apport  ii,o5  permet  la  forma- 
tion de  bulles  de  médiocre  grosseur,  ce  même  rapport,  et 
à  plus  forte  raison  le  rapport  un  peu  moindre  io,65  du 
carbonate  de  soude,  peut  ne  plus  la  perni(»llre. 

Enfin  ma  théorie  me  conduit  à  l'explication  complète  de 
la  longue  persistance  des  huiles  de  liquide  glycérique,  ainsi 
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qixe  de  la  singulière  propriété  que  présente  la  lame  qui  les 
constitue  de  ne  s'amincir  que  jusqu^à  un  certain  degré, 
pour  reprendre  ensuite  une  épaisseur  croissante.  Je  cherche 
d^abord  la  valeur  approchée  de  la  viscosité  superficielle  du 
liquide  dont  il  s'agit,  et  je  la  trouve  égale  à  80, 25,  d'où 
Ton  voit  qu'elle  est  notablement  moindre  que  celle  de  l'eau  ; 
la  tension  des  lames  est  la  même  que  pour  la  solution  de 
savon,  savoir  5,'64',  on  a  conséquemment,  pour  le  rapport 
des  deux  éléments  dans  le  liquide  glycérique,  le  nombre 
149^2.  Eu  égard  an  peu  d*énergie  relative  de  la  viscosité 
superficielle,  ce  rapport  est  considérable,  et  bien  plus  que 
suffisant  pour  la  génération  des  bulles^  aussi  le  liquide 
glvcérique  en  fournit-il  de  très-grosses. 

Mais  ce  liquide  absorbe  Thumidité  de  l'air,  et  consé- 
quemment, quand  on  en  a  gonflé  une  bulle,  la  lame  se 
trouve  soumise  à  deux  influences  opposées,  savoir  :  celle 
de  la  pesanteur,  qui  tend  à  l'atténuer,  et  celle  de  Tabsorp- 
tiori,  qui  tend  à  l'épaissir.  La  première  l'emporte  d'abord, 
et  la  lame  s'amincit;  mais  la  descente  du  liquide  se  ralentit 
par  deux  causes  :  en  premier  lieu,  par  la  diminution  de  la 
masse,  et,  en  second  lieu,  parce  que  l'absorption  graduelle 
de  rhumidité  rend  le  liquide  plus  aqueux,  et  rapproche 
ainsi  sa  viscosité  superficielle  de  celle  de  l'eau.  Il  en  résulte 
que  bientôt  la  descente  du  liquide  devient  assez  lente  pour 
que  raccroissemenl  d'épaisseur  dû  à  l'absorption  prédo- 
mine. Quant  à  la  tension,  M.  Dupré  a  trouvé  que,  dans 
une  solution  de  savon,  elle  varie  extrêmement  peu  avec  la 
proportion  d'eau,  et  il  doit  en  être  de  même  dans  le  liquide 
glycérique. 

Ainsi,  d'une  part,  à  cause  de  l'absorption  continue  de 
la  vapeur  d'eau,  la  lame  ne  peut,  dans  aucune  phase  de 
son  existence,  arriver  à  être  très-ténue,  et,  d'autre  part,  le 
rapport  entre  la  viscosité  superficielle  et  la  tension  de- 
meure assez  grand  pour  rendre  les  déchirements  difficiles 
jusqu'à  ce  que  là  lame  se  soit  assimilée  une  três*forte  pro-* 

i8. 
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portion  d'eau.  Ces  deux  circonstances,  on  le  voit,  rendent 
pleinement  raison  de  la  longue  persistance. 

Je  termine  en  montrant  que,  dans  le  facile  développe- 
ment en  grandes  lames  et  dans  la  persistance  de  celles-ci, 
le  rôle  de  la  cohésion  est  aussi  Secondaire  que  celui  de  la 
viscosité  intérieure.  En  efïet,  d'un  liquide  à  un  autre,  la 
cohésion  varie,  on  le  sait,  dans  le  même  sens  que  le  coeffi- 
cient de  la  somme  des  courbures  dans  Texpreslion  de  la 
pression  capillaire,  coefficient  qui,  d'après  les  recherches 
de  M.  Hagen  et  de  M.  Dupré,  n'est  autre  chose  que  la  ten- 
sion; or,  «cette  dernière  étant  beaucoup  plus  faible  dans 
Teau  de  savon  que  dans  Teau  pure,  il  en  est  nécessaii^- 
ment  de  même  de  la  cohésion ,  et  cependant  la  solution  de 
savon  donne  d'énormes  bulles,  taudis  que  l'eau  n'en  donne 
aucune. 
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SUR  LES  MACHINES  NAGNETO-ELEGTRIftllSS  ; 

Par  mm.  J.  JAMIN  et  G.  ROGER. 

I. 

Malgré  l'emploi  que  l'on  fait  aujourd'hui  des  machines 
magnéto-électriques,  on  ne  sait  encore  rien  des  lois  qui  les 
régissent.  Cependant  la  quantité  d'électricité  qu'elles  déve- 
loppent doit  pouvoir  être  exprimée  par  une  formule  mathé- 
matique analogue  à  celle  de  Ohm.  Cette  formule,  nous 
l'avons  cherchée,  et  nous  croyons  avoir  réussi  à  la  décou- 
vrir par  les  expériences  que  nous  allons  décrire. 

Avant  nous,  M.  Le  Roux  a  traité  le  même  sujet.  Il  a 
procédé  de  deux  manières.  Au  moyen  d'un  commutateur 
fixé  sur  l'axe  de  la  machine,  il  a  d'abord  ramené  à  une  di- 
rection constante  les  courants  induits  alternativement  con- 
traires et  déterminé  leur  intensité  moyenne  par  une  bous- 
sole; en  second  lieu,  et  sans  redresser  les  courants,  il  a 
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mesuré  la  quantité  de  cbaleur  qui  se  dégage  dans  le  circuit 
extérieur.  Voici  les  résultats  généraux  de  ce  travail  : 

1^  En  faisant  tourner  la  machine  avec  une  vitesse  con- 
stante et  en  diminuant  la  résistance  extérieure,  le  courant 
augmente,  mais  moins  rapidement  que  ne  le  veut  la  for- 
mule des  piles.  La  loi  de  Ohm  n'est  donc  point  générale- 
ment [applicable  *,  cependant  elle  est  approximativement 
vérifiée  quand  la  résistance  extérieure  est  4o  ou  5o  fois  plus 
grande  que  celle  de  la  machine  elle-même.  Cette  observa- 
tion est  confirmée  par  nos  propres  mesures. 

a^  La  machine  absorbe  peu  de  force  quand  le  circuit  est 
ouvert;  vient-on  k  le  fermer,  elle  en  prend  davantage,  et 
Ton  est  étonné  du  surcroit  de  résistance  qu^elle  oppose. 
Cette  assertion  n'est  exacte  que  si  la  résistance  extérieure 
est  grande;  le  contraire  a  lieu  quand  elle  est  très-petite. 

3^  M.  Le  Roux  se  réduisant  au  cas  des  grandes  résis- 
tances, pour  lesquelles  la  loi  de  Ohm  est  à  peu  près  véri- 
fiée, mesure  la  chaleur  C  gagnée,  en  une  minute,  dans  la 
résistance  extérieure  a:;  il  admet  qu'on  peut  la  représen- 
ter par  la  loi  de  Joule  : 

C  =  Kx/2; 

il  suppose  encore  qu'une  autre  quantité  de  chaleur  C  doit 
se  dégager  dans  le  circuit  intérieur,  c'est-à-dire  dans  les  bo- 
bines dont  la  résistance  est  r  et  qu'elle  peut  être  exprimée 
par  la  même  loi  : 

de  sorte  que  la  somme  C  -+-  C  est  la  totalité  de  la  cha-r 
leur  engendrée  par  la  circulation  électrique  dans  le  con- 
ducteur total. 

D^autre  part,  M.  Le  Roux  mesure  le  travail  dépensé  à 
faire  mouvoir  la  machine.  Si  le  circuit  est  ouvert,  ce  tra- 
vail est  T',  el,  suivant  M.  Le  Roux,  il  est  employé  à  vaincre 
les  résistances  passives.  Si  l'on  introduit  une  résistance  ex- 
térieure x,  le  travail  augmente,  devient  T,  et  la  diilérence 
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T — T'  sert  à  développer,  dans  le  circuit  total  r-f-jc,  la 

somme  de  cha leur  C  -+-C';  ou  si  l'on  veut,  le  travail  T — T 

se  transforme  en  un  nombre  de  calories  C  +  C.  Si  donc 

on  désigne  par  E  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur,  on 

doit  avoir  : 

T— r 

M.  Le  Roux  essaye  ensuite  de  déterminer  E  par  ce  pro- 
cédé; il  trouve  un  nombre  un  peu  trop  grand,  mais  cepen- 
dant assez  rapproché  de  celui  que  des  expériences  précises 
ont  fait  admettre. 

Nous  ne  croyons  pas  ce  raisonnement  exact.  En  effet, 
dans  les  phénomènes  d'induction  déterminés  par  le  mou- 
vement, la  force  motrice  est  dépensée  non -seulement  à 
vaincre  les  résistances  passives  et  à  développer  des  courants 
dans  les  bobines,  mais  encore  à  exercer  une  réaction  sur 
les  aimants  fixes,  réaction  bien  réelle  puisqu'elle  est  utili- 
sée dans  la  machine  de  Page,  qui  est  variable  avec  la  vitesse 
de  rotation  et  avec  la  résistance  du  circuit  induit,  et  qui 
nécessairement  absorbe  une  portion  variable  de  la  force  dé- 
pensée. Il  n'est  pas  possible  de  la  négliger,  et  par  consé- 
quent d'admettre  la  relation  précédente. 

Nos  expériences  prouveront  de  plus  que  la  somme  C  -H  C, 
ainsi  qu'elle  est  calculée,  peut  dépasser  la  quantité  de  cha- 
leur que  la  machine  absorbe 5  que  T — T',  négatif  pour  de 
petites  résistances,  augmente  peu  à  peu  jusqu'à  devenir  égal 
à  zéro,  puis  positif,  ce  qui  donnerait  à  l'équivalent  méca- 
nique des  valeurs  négatives,  nulles  et  croissantes. 

M.  Le  Roux  a  publié  ensuite,  en  iSSy,  un  second  travail 
tout  à  fait  théorique  sur  le  même  sujet.  Il  cherche  à  établir 
par  le  raisonnement  que  pendant  la  période  d'établissement 
d'un  courant,  la  résistance  des  fils  qui  le  transmettent  aug- 
mente, soit  pour  les  bobines,  soit  pour  une  portion  quel- 
conque du  circuit,  que  cette  résistance  n'est  plus  statique, 
mais  dynamîç (te ^  -pms^  faisant  application  de  ces  principes, 
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il  donne  des  formules  qui  représentent,  dit-il,  les  lois  des 
chaleurs  absoibéesou  régénérées  par  les  machines  magnéto* 
électriques.  Ces  formules,  qui  d'ailleurs  difli&rent  de  celles 
qu'il  adoptait  dans  son  premier. Mémoire,  ne  sont  point 
conformes  à  nos  expériences,  et  nous  les  croyons  contraires 
à  la  réalité. 

II. 

Nous  n'avons  jusqu'à  présent  étudié  qu'une  seule  ma- 
chine, celle  qui  est  construite  par  la  Compagnie  V jillîance 
sur  le  modèle  de  Nollet.  L'axe  porte  six  plateaux;  chacun 
est  composé  de  seize  bobines  formées  par  huit  fils  de  cuivre 
enroulés  dans  des  sens  alternativement  contraires  et  se 
suivant,  en  tension,  de  la  première  à  la  dernière  bobine. 
La  longueur  de  chaque  fil  est  de  16  mètres,  et  son  dia- 
mètre de  I  millimètre.  La  résistance  de  chaque  plateau  a  été 
trouvée  égale  à  seize  tours  de  rhéostat,  et  un  tour  de  notre 
rhéostat  équivaut n  a'^jgSd'un  fil  normal  de  cuivre.  Quand 
la  machine  tourne,  les  bobines  s'approchent  ou  s^éloignent 
àla  fois  de  seize  pôles  d^aimants  concentriques;  il  y  a  trente- 
deux  courants  par  tour.  Les  six  plateaux  forment  six  élec- 
tromoteurs indépendants;  on  peut  les  faire  fonctionner  sé- 
parément, ou  les  réunir  de  l'un  au  suivant,  soit  en  quantité, 
soit  en  tension,  ou  enfin  les  combiner  de  toutes  les  manières 
possibles. 

Il  est  utile  d'établir  une  comparaison  précise  entre  les 
piles  et  les  machines  magnéto-électriques.  Toute  pile  à  cou- 
rant constant  produit  d'elle-même,  sans  qu'on  puisse  en 
rien  modifier  son  allure,  un  courant  dont  l'intensité  1  est 
exprimée  par  la  formule 

.  A 

r-l-  x 

A  représentant  la  force  électroniotrice,  r  et  j:  les  résistances 
intérieure  et  extérieure.  Cette  intensité  mesure  la  quantité 
d'électricité  mise  en  circulation;  elle  est  proportionnelle  à 
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là  quantité  de  zinc  dîssGute,  et  par  conséquent  à  la  quantité 
de  chaleur  développée  dans  Télectromoteur,  pendant  l'unité 
de  temps,  par  cette  action  chimique. 

Cette  chaleur  se  transporte  avec  le  courant  dans  tout  le 
circuit  ;  elle  se  partage  en  deux  parties,  toutes  deux  propor- 
tionnelles au  carré  de  Tintensité  ou  à  i'  :  l'une  C  dans  la  ré- 
sistance intérieure  r,  et  proportionnelle  à  r;  l'autre  CMans 
le  circuit  extérieure,  et  proportionnelle  à  x,  La  première 
et  la  seconde  s'expriment  par  les  formules 

C  =  -^^,      C'=      '^' 


A* 
leur  somme  étant ou  ki. 

En  résumé,  et  à  la  réserve  de  quelques  particularités  au- 
jourd'hui à  l'étude,  et  que  présentent  les  liquides,  il  y  a 
dans  la  pile  trois  choses  qui  sont  proportionnelles  :  l'action 
chimique,  la  chaleur  qu'elle  développe  ei  le  courant  qu'elle 
engendre.  Quand  on  connaîtra  une  de  ces  trois  choses,  on 
connaîtra  les  deux  autres. 

On  peut  faire  abstraction  du  courant,  considérer  la  pile 
comme  un  appareil  calorifique,  et  dire:  «  La  pile  emprunte 
à  Taction  chimique  une  quantité  déterminée  de  chaleur; 
une  portion  de  celle-ci  disparaît  de  l'électromoteur  ;  mais 
elle  se  régénère  dans  le  circuit  extérieur  proportionnelle- 
ment à  la  résistance  de  ce  circuit  et  en  raison  inverse  du 
carré  du  circuit  total.  » 

Une  machine  magnéto-électrique  offre  avec  la  pile  des 
analogies  frappantes  et  des  dissemblances  graves.  Ne  par- 
lons pas  des  interruptions,  dont  on  peut  faire  abstraction 
en  considérant  les  résultats  moyens,  ni  des  inversions  du 
courant,  qui  n'ont  pas  d'influence  sur  la  quantité  de  cha- 
leur produite.  Comme  la  pile,  cette  machine  emprunte  une 
somme  donnée  de  force  ou,  ce  qui  est  la  même  chose,  une 
somme  donnée  de  calories  qu'elle  régénère  de  toute  néces- 


(  a8'  ) 
site  et  en  entier,  dans  ses  frottements,  dans  ses  réactions, 
dans  toutes  les  parties  du  circuit.  Si  elle  emprunte  cette 
chaleur  non  h  la  dissolution  du  zinc  mais  à  un  moteur, 
non  sous  forme  d'action  chimique  mais  sous  forme  de 
force,  cela  ne  constitue  pas  une  différence  essentielle.  Ce 
qui  en  fait  un  appareil  à  part,  c'est  que  Tobservateur  peut  à 
volonté  varier  et  régler  la  dépense  de  force  en  changeant  la 
vitesse  du  mouvement,  par  conséquent  régler  la  chaleur 
régénérée  dans  le  circuit.  La  machine  magnéto-électrique 
ressemble  a  une  pile  dont  on  pourrait  changer  à  volonté  la 
force  électromotrice. 

Dès  lors  il  est  nécessaire  de  déGnir  les  conditions  où  on 
va  l'observer,  i®  Ou  pourrait  lui  donner  pendant  chaque 
minute  une  quantité  constante  de  force,  mesurer  le  nombre 
de  tours  qu^elle  ferait  et  la  chaleur  qu'elle  reproduirait 
dans  la  résistance  extérieure  x,  2^  On  pourrait  lui  donner 
une  quantité  de  calories  décroissant  suivant  la  loi  de  Ohm, 

A 

-9  ce  qui  la  rendrait  identique  à  une  pile  qui  dissout 


une  quantité  de  zinc  variant  de  la  même  manière.  3^  On 
peut  aussi  se  placer  dans  une  condition  tout  aussi  bien 
définie  et  plus  facile  à  réaliser  en  maintenant  constante  la 
vitesse  de  rotation.  Il  n'y  a  aucune  raison  théorique  pour 
traiter  un  de  ces  problèmes  plutôt  que  les  autres;  mais  il 
est  évident  qu'il  suffira  d'en  avoir  résolu  un  pour  les  con- 
naître tous.  Nous  avons  choisi  le  dernier,  c'est-à-dire  que 
nous  avons  maintenu  la  vitesse  constante  dans  chaque  série 
d'expériences. 

'  La  machine  était  animée  par  un  moteur  à  gaz  du  système 
Hugon,  dont  la  régularité  est  parfaite  et  dont  nous  ne  pou- 
vons trop  nous  louer.  Un  frein  établi  à  demeure  sur  l'axe  de 
ce  moteur,  que  l'on  pouvait  serrer  à  volonté,  et  qui  était 
retenu  à  son  extrémité  par  un  dynamomètre  gradué,  per- 
mettait à  chaque  instant  de  mesurer  la  force  disponible,  de 
l'augmenter  ou  de  la  diminuer  en  desserrant  ou  serrant  le 
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frein.  Pour  réaliser  cette  constance  du  mouvement,  on  don- 
nait au  moteur  une  première  fois  la  vitesse  qu'il  devait  con- 
server pendant  toute  la  série  d'expériences,  et  qui  était  de 
56  tours;  on  réglait  un  métronome  de  façon  que  ses  batte- 
ments fussent  d'accord  avec  les  va-et-vient  du  piston.  Toutes 
les  fois  qu'on  changeait  la  résistance  du  circuit  et  que  la 
vitesse  se  ralentissait  ou  s'accélérait,  on  déchargeait  ou  on 
chargeait  le  frein  de  façon  que  le  moteur  demeurât  d'accord 
avec  le  métronome.  La  machine  faisait  dans  tous  les  cas  le 
même  nombre  de  tours,  qu*un  compteur,  fixé  sur  l'axe,  per- 
mettait de  mesurer,  et  qui  était  de  4^0  environ  par  minute. 

En  opérant  ainsi,  voici  ce  que  Ton  à  observé  à  cette  vi- 
tesse moyenne  de  420  tours.  Quand  on  réunit  direclemenl 
les  deux  rhéophores  sans  introduire  aucune  résistance  exté- 
rieure, la  machine  dépense  la  moindre  quantité  de  force 
possible.  En  intercalant  des  résistances  x  progressivement 
croissantes,  la  vitesse  tend  à  diminuer  peu  à  peu;  il  faut 
desserrer  le  frein  pour  la  maintenir  invariable,  c'est-à-dire 
dépenser  un  travail  croissant.  Quand  la  résistance  a  at- 
teint une  certaine  valeur,  ce  travail  est  maximum;  il  dé- 
croît ensuite  peu  à  peu,  jusqu'à  une  limite  fixe  qu'il  atteint 
pour  une  résistance  infinie,  c'est-à-dire  quand  le  circuit 
est  ouvert  :  mais,  dans  ce  cas,  la  dépense  est  plus  grande  que 
pour  le  circuit  fermé. 

En  général,  le  moteur  cède  à  la  machine  une  quantité  de 

T 

travail  T  ou  un  nombre  de  calories- ?  en  désignant  par  E 

l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur.  Ces  calories  absor- 
bées se  retrouvent  sous  différentes  formes.  Une  grande  par- 
tie M  estemployéc  à  vaincre  les  frottements  des  axes,  la  ré- 
sistance de  l'air,  les  trépidations  des  appuis.  Une  deuxième 
fraction  B  échauffe  les  bobines,  puisque  ces  bobines  sont 
traversées  par  le  courant,  et  détermine  des  réactions  dans 
les  aimants  fixes;  enfin  il  en  est  une  dernière  Kqui  le- 
présente  la  chaleur  dégagée  dans  la  résistance  extérieure  j:; 
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de  sorte  que  l'on  a 


De  ces  diverses  quantili^s,  il  n'y  en  a  que  deux  qui  soieni 
accessibles  à  l'observation  directe;ce  sont:  i°  If  travail  dé- 
pensé T,  a"  la  clialeur  K.  Notre  lâche  va  se  borner  à  les 
évaluer. 

III. 

Toutes  les  expériences  ont  été  conduites  iavariablemeiit 
commCil  suit.  Le  circuit  étant  fermé  sur  luî-mCmi.'  sans 
résistance  exlérienre,  on  donnait  au  moteur,  et  par  cousè- 
quent  à  la  machine  magnéio-éleciiique,  une  vitesse  con- 


stBDte.  Soit  n  le  nombre  de  tours  que  cette  machine  accom- 
plit par  miaute  et  T,  le  travail  qu'elle  absorbe.  On  intro- 
duisait ensuite  la  résistance  a;,  ce  qui  retardait  la  vitesse; 
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soit  P  ]e  poids  qu  il  fallait  enlever  au  frein  de  longueur  / 
pour  que  celte  vitesse  restât  la  même,  le  travail  dépensé  deve- 
nait T,  27rP//i  représentait  Taugmentation  de  ce  travail, 

^-j^ —  r augmentation  de  chaleur  consommée  par  la  ma- 

chine  en  une  minute  ou  — ^ — ^  • 

On  évaluait  en  même  temps  la  chaleur  dégagée  dans  la 
résistance  x.  A  cet  elfet,  on  avait  disposé  une  échelle  de 
résistance  faisant  fonction  de  rhéostat  {fig*  i)«^Sur  la 
face  antérieure  d^une  plaque  de  caoutchouc  durci,  on  avait 
fixé  une  ligne  de  vis  A,  6,  C,  D,. . . ,  à  25  centimètres  de 
la  base  a,  (3,  y,....  Il  y  en  avait  une  rangée  pareille 
A',  B',  C, . .  . ,  sur  la  face  opposée.  Un  fil  de  laiton  partait 
de  A,  se  repliait  en  a,  atteignait  A',  revenait  par  j3  en  6, 
et  ainsi  de  suite.  Le  courant  entrait  en  A  par  une  tige  de 
cuivre  P,  il  sortait  par  une  autre  tige  MN,  au  moyen  d'un 
ressort  H  qui  réunissait  MN  à  Tune  des  vis  A,  6, . . ..  De 
cette  façon,  les  résistances  étaient  exprimées  par  1,2,..., 
n  mètres  du  fil.  Nous  avons  employé  trois  appareils  diffé- 
rents dans  lesquels  chaque  mètre  de  fil  valait  en  tours  de 

rhéostat  : 

Pour  le  premier. .  .        i  ,88; 

•     le  second. ...        5, 80; 

»     le  troisième . .      38,25. 

On  plongeait  ces  appareils  dans  un  calorimètre  en  laiton 
au  milieu  d'une  masse  d'eau  de  poids  connu  [fig*  2).  Quand 
les  courants  circulaient  dans  le  fil,  ils  échauffaient  l'eau,  et 
Ton  mesurait  par  les  procédés,  et  avec  les  précautions  or- 
dinaires, la  chaleur  dégagée  pendant  une  minute,  c'est- 
à-dire  C. 

De  temps  en  temps,  après  avoir  marché  à  circuit  fermé, 
sans  résistance  extérieure,  on  débrayait  la  machine  ma- 
gnéto-électrique; on  continuait  de  faire  tourner  le  moteur 
aTeC'Son  frein,  en  lui  donnant  la  même  vitesse  qu'avec  la 


(  ,S5  ) 
machine,  et  on  évaluail  ratigmeiilation  de  travail  T,  de  eo 
frein  :  c'éiaii  le  travail  que  la  machine  absorbait  pour 
marcher  à  circuit  fermé  avec  cette  vitesse. 


rV.   Lois  des  chaleurs  nÉcÉNÉnÉes. 

Si,  au  lieu  de  la  machine  magnéto -électrique,  il  s'agii 

tait  d'une  pile  de  force  électromoliice  A  et  de  résistant 

intérieure  r,  elle  donnerait,  à  travers    un   circuit /-|-J 

une  intensité  égale  à  /  satisfaisant  à  la  formule  de  Ohm  : 


et  la  quanlité  de  chalei 
rieur  x  serait  donnée  na 


!  dans  le  circuit  e 


l  (=) 


(  ^86  ) 
Rien  ne  serait  changé  à  cette  loi  si  le  courant  de  là  pile 
changeait  de  sens  alternativement  à  des  intervalles  quel- 
conques, et  même  s'il  éprouvait  des  interruptions,  pourvu 
qu'elles  fussent  de  courte  durée;  seulement  A  et  /  pren- 
draient des  valeurs  moyennes.  Les  valeurs  de  C  seraient 
représentées  par  les  ordonnées  de  la  branche  de  courbe 
OMjî  (Jig*  3).  Cette  branche  passe  par  l'origine  O,  elle 

Fig.  3. 


X' 


B 


sVIève  ensuite  quand  a:  augmente  et  atteint  un  maximum  M 
qu'on  trouve  en  différentiant  la  valeur  de  C  : 


(rH-jr)' —  2jc(rH- jt) 


('• 


o; 


Ce  maximum  se  trouve  donc  quand  x  =  t\  c'est-à-dire 
quand  les  résistances  intérieure  et  extérieure  soiU  égales; 
il  a  pour  valeur  : 

Au  delà,  C  décroît  jusqu'à  zéro  quand  x  passe  à  Tinfini, 
et  la  courbe  a  pour  asymptote  Taxe  des  x.  Telle  est  la 


(  »87  ) 
loi  conDue  pour  les  piles,  loi  qui  a  été  découverle  par 
Joule.  Il  était  naturel  de  chercher  si  elle  s'applique  à  la 
machine  magnéto-électrique. 

Pour  cela  nous  avons  d'abord  réuni  les  6  plateaux  en 
quantité.  La  résistance  totale  rde  cet  élcctromoteur  unique 

est  6  fois  plus  petite  que  celle  d'un  plateau,  ou  a  -rr-  =  2,6. 

Nous  avons  mesuré  les  valeurs  de  C  pour  des  résistances  x 
croissantes,  puis  nous  avons  essayé  de  les  lier  entre  elles 
par  la  formule  (2),  en  donnant  à  A  une  valeur  convena- 
ble; mais  cela  nous  a  été  impossible.  Cependant,  en  con- 
struisant graphiquement  les  observations,  nous  avons  re- 
connu que  les  calories  régénérées  qui  sont  nulles  pour 
r  =  o  croissent  jusqu'à  un  maximum  pour  redevenir  nul- 
les quand  x  =  00  ,  et  que  la  courbe  ainsi  construite  a  la 
plus  grande  analogie  de  forme  avec  OMx,  celle  de  la  for- 
mule (2).  La  seule  di/Térence  est  que  le  maximum  est  re- 
culé et  qu'il  correspond  à  une  valeur  de  x  que  nous  conli- 
iiuerons  d'appeler  r,  et  qui  est  égale  a  18  ^33  ou  à  8  fois 
environ  la  résistance  mesurée  de  la  machine.  Nous  avons 
alors  calculé  les  valeurs  de  C  données  parla  formule  (2) 
en  j  remplaçant  A'  par  81 3, 2  et  /'  par  18, 33,  et  nous  les 
avons  trouvées  absolument  d'accord  avec  celles  de  l'expé- 
riq^ce,  comme  on  le  verra  par  la  sixième  colonne  du 
tableau  suivant  : 


(  a88  ) 


Chaleurs  régénérées,  —  Plateaux  en  quantités 


RÉSIS- 
TANCES 

X, 


3,:6 

7,5a 
ii,a8 
i5,o4 
18,80 
a3|56 
26,30 
3o,o8 
31,96 
46  40 
58, 00 
69,06 
81 ,03 
93,00 
98,80 


2   PLATEAUX. 


ObMrré 


0,63 
1,27 
1,83 
a,3o 
3,67 
2,86 
3,00 
3,36 
3,3o 
3,69 
3,7a 
3,81 
3,83 
// 
3,70 


Calculé 


0,85 
1,56 
a, 08 
a, 48 
a, 8a 
3,o5 
3,a3 
3.37 

3,44 

3,67 
3,r>9 

3,65 
3,56 

n 

3,4î 


3   PLATEAUX. 


Obserré 


l,5o 

a,7a 
3,40 
4,55 

4.9» 
5,18 

5,5a 

5,6a 

5,81 

5,66 

5,46 

5,33 

4,56 

4»49 
4,49 


Calculé 


1,87 

3,14 
4,00 
4,58 

4>99 
5,a4 

5,40 

5,5o 

5,53 

5.47 
5,27 

5,02 

4,:5 

4,5o 

4,4^ 


4   PLATEAUX. 


Obserré 


a»49 

4,75 

5,73 
6,65 
7,i5 
7,45 

7,23 

7,35 

7.43 
7,00 
6,3o 

5,90 
5,5o 

5,09 
4,89 


Calculé 


3,i3 

4,98 
6,09 

6»77 

7, «4 

7,3a 

7,39 
7»37 
7,35 

6»9« 
6,45 

6,00 

5,-9 
5, ai 

5,09 


5  PLATEAUX. 


Obsarfé 


3,70 
fi,  20 
8,21 

9,o5 
9,85 

9.57 

9,70 
9,3o 

9f3a 
8,ao 

7»4o 
«.76 

5,96 
5,60 

5,34 


Calculé 


6   PLATBÀQI. 


Obaerré 


Calcalé 


4,60 

5,90 

7,01 

8,35 

8,28 

10,02 

8,9» 

to,85 

9»î»o 

II, ao 

9.24 

10,71 

9ii6 

11,00 

9»oa 

10, 5i 

8,98 

9i9B 

8,0a 

9,o5 

7i37 

8,20 
6,8a 

6,74 

6.ai 

6,35 

5,»i 

5,60 

5,57 

5,19 

Ainsi,  lorsque  les  6  plateaux  forment  6  électromoteurs 
réunis  en  qiiantité,  la  loi  des  chaleurs  régénérées  dans  le 
circuit  est  la  même  que  dans  une  pile  qui  aurait  une  force 

électromoirice  A  =  ^81 3,  2  et  une  résistance  r  =  i8,33, 
environ  8  fois  plus  grande  que  la  résistance  mesurée  i*,6. 
Il  faut  maintenant  rechercher  si  cette  analogie  se  poursuit 
quand  on  groupe  de  diverses  manières  les  6  plateaux  de  la 
machine. 

Commençons  par  les  réunir  en  quantité. 

Si  chacun  d'eux  était  une  pile  de  force  A  et  de  résis- 
tance r  et  qu'on  les  réunit  pôle  à  pôle  en  nombre  égal 
à  i,  2,3, . .  .,  6, .  . .,  n,    ils  formeraient  une  pile  unique 

de  force  électromotrice  A  et  de  résistance  r,  -1  -r-»"'» 

2     3 

-,  • .  V.  -;  les' intensités  et  les  chaleurs  réeénérées  seraient, 

o.  «  o  7 


(  a89) 

«n  général, 


— — ,     C  = 

r 

n 


i^'-'] 


Les  expériences  ont  été  faites  en  réunissant  en  quantité 
2,  3,  4?  5,  6  plateaux,  et  la  formule  a  continué  de  repré- 
senter exactement  Texpérieuce,  comme  on  le  verra  en  exa- 
minant cliaque  colonne  du  tableau  précédent.  A''  est  tou- 
jours égal  à  8i3,'i,  r  à  iio  tours  de  rhéostat,  et  n  est  le 
nombre  des  plateaux  groupés.  Dans  le  cas  particulier  où 

/*  =  6,  7:  devient  égal  à  -71—  ou  18, 33,  comme  on  l'a  vu 
o  ^  o 

précédemment. 

Pour  ne  garder  et  ne  laisser  aucun  doute  sur  la  généra- 
lité de  la  loi  que  nous  venons  de  découvrir,  nous  avons 
répété  les  mêmes  expériences  en  groupant  nos  plateaux  de 
toutes  les  manières  possibles. 

En  général,  supposons  que  Ton  ait  n  groupes  identiques, 
formés  chacun  par  n'  plateaux  mis  en  tension  et  que  tous 
<;es  groupes  soient  réunis  entre  eux  en  quantité,  chacun 
d'eux  aura  une  force  électromotrice  ^'Aet  une  résistance 


«V,  leur  ensemble  une  force  n'A  et  une  résistance 
Les. formules  des  intensités  et  des  chaleurs  seront  : 


(«) 


/iV 


n 


/l'A 

""/l'r          "" 

hx 

n 

nn'A 
n'  r-\-  nx 

n'^Pi}x 

n^n'^K^x 

^^'  '-'"  ^^        ^n'r-\-nxf 


n'r  Y 


Nous  avons  spécialement  étudié  i,  2  ou  3  groupes  de 
2  plateaux,  puis  deux  groupes  de  3,  puis  enfin  un  seul  assem- 
blage de  6  plateaux  en  tension.  Les  chaleurs  mesurées 
expérimentalement  et  calculées  par  ces  formules  sont  mises 
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(  ^po  ) 
en  regard  dans  les  tableaux  suivants,  où  l'accord  se  main- 
tient avec  une  constance  qui  ne  laisse  aucun  doute  : 

Chaleurs  régénérées,  —  Plateaux  groupés  par  couples  de  deux. 


RÉSISTANCES 

1    COUPLE. 

2  COUPLES. 

3   COUPLES. 

X. 

Obserré. 

1 

Calculé. 

Observé, 

Calculé. 

ObserTé. 

Calculé. 

ag.o 

l,3o 

»»49 

4,83 

4,88 

7.98 

9,0» 

3^,8 

1,45 

',74 

5,17 

5,37 

8,11 

9,66 

46.4 

1,85 

2,12 

G,  12 

6,i5 

10,06 

10, 5i 

58,0 

2,25 

^,44 

6,80 

6,67 

10, 52 

10,93 

62,3 

2,28 

2,52 

7)10 

6,83 

9,98 

«0,99 

69,6 

2,5o 

2,70 

7,20 

6,99 

11,037 

11,10 

81,2 

2,80 

2,91 

7,5o 

7,22 

11,37 

11,00 

92,0 

2,92 

3,06 

7»97 

7,32 

ïo,99 

10,93 

98,0 

3,i5 

3,16 

7»75 

7,35 

10,41 

10,83 

i/i4,o 

3,35 

3,5i 

7,43 

7.25 

9,80 

9>99 

i55,3 

3,72 

3,57 

7»o8 

7)ï9 

9,55 

9,G6 

«73,7 

3,98 

3,64 

7,o5 

6,99 

9,22 

9^H 

209,0 

3,55 

3,68 

6,62 

6,96 

8,5o 

8,52 

239,0 

3,86 

3.69 

6.27 

6,37 

7,90 

7»97 

3o3,5 

3,63 

3,60 

6,3o 

5,76 

7i'9 

6,96 

452,0 

3,38 

3,25 

4,^9 

4,65 

5,26 

5,33 

612,0 

• 

2,86 

2,86 

3,8; 

3,81 

4,25 

4,23 

2  groupes  de  3  plateaux  chaque. 

Calories  régénérées. 


Résistances  x. 

Observées. 

Calculées 

20,0 

4,60 

5,64 

5o,o 

7>'^7 

8,o5 

92,8 

9i»^ 

9»5i 

144,0 

1 1  ,o5 

10,98 

i55,5 

11,75 

II  ,o5 

«73,7 

10,93 

11,08 

209,0 

10,70 

10,90 

289,0 

10,35 

10,88 

3o3,5 

8,93 

9,5i 

452,0 

7>4o 

8,63 

612,0 

7,02 

7,32 

(  ap»  ) 

6  plateaux  en  tension. 

Calories  rôgcnpr<^es. 

Résistance  x.  Observées.  Calculées. 

612  1 I ,32  I I ,08 

Voici   encore  un  autre  genre  de  vérification  très-con- 
cluant : 

La  formule  ((3)  indique  que  les  maxima  des  valeurs  de  C 

n'r 
doivent  se  trouver  pour  x  = — 9  et  que  leur  valeur   doit 

être  exprimée  par 


//'/î'^A»  — 


.                            n        nn' K^ 
^  — -  — 7 — 77, ^^^^  — 7 —  • 

nn*  est  le  nombre  des  plateaux  employés.  Ainsi,  de  quel- 
que manière  qu'ils  soient  groupés,  ces  plateaux  doivent 
donner  toujours  une  quantité  maximum  de  chaleur  pro- 
portionnelle à  leur  nombre.  Par  conséquent,  ce  maximum 
sera  toujours  le  même  si  Ton  emploie  les  six  plateaux  dis- 
posés comme  on  le  voudra.  Ce  qui  change,  c'est  la  résis- 
tance X  pour  laquelle  on  atteint  ce  maximum  ;  elle  est 
proportionnelle  à  n\  au  nombre  de  plateaux  qui  se  suivent 
dans  chaque  groupe  et  en  raison  inverse  du  nombre  n 
de  groupes  réunis  en  quantité.  En  employant  toutes  les 
bobines,  ce  maximum  se  place  à  une  résistance  iio  pour 

tous  les  plateaux  en  tension;  elle  se  réduit  à  —rr-  =  18, 33 

quand  ils  sont  tous  en  quantité.  Or,  en  construisant  les 
courbes  des  valeurs  de  C,  il  a  été  facile  de  trouver  les 
valeurs  expérimentales  des  maxima  et  les  abscisses  a:  qui 
leur  correspondent.  Le  tableau  suivant  établit  la  concor- 
dance du  calcul  et  de  l'observation  : 


y 


(  apa  ) 


Valeurs  C  des  maxima  et  résistances  x  correspondantes 
pour  /î'  groupes  de  n  plateaux  en  tension. 


1 

n 

n' 

X 

OBSERVÉ. 

CALCULÉ. 

C 

OBSERVÉ. 

CALCULÉ. 

6 

r 
? 

i8,8 

18,3 

6  A' 
4r 

11,20 

tl,10 

5 

r 
6 

33,0 

22,0 

5A« 
4r 

9,65 

9,25 

4 

r 

4 

27,8 

27,5 

4A« 
4r 

7,i5 

7,40 

3 

r 
3 

38,0 

36,6 

3  A» 
4/- 

5,20 

5,55 

3 

2 

58, 0 

55,0 

2  A» 

4r 

3,80 

3,70 

2 

1 

3 

r 

2r 

3 

110,0 
73,3 

A« 

4r 

6A« 

4r 

11, i5 

1,85 
II  ,10 

a 

2 

2r 

2 

106,0 

110,0 

4A« 
4/- 

7»8o 

7,40 

1 

I 

2r 

33o,o 

220,0 

2  A* 

4r 

3,70 

3,:o 

3 

2 

3r 

2 

166,0 

i65,o 

6A» 
4/- 

11,30 

11,10 

Pour  ideniifier  complètement  la  machine  aux  piles,  il 
ne  reste  plus  qu'un  pas  à  faire,  à  exprimer  la  chaleur  en 
fonction  non  des  plateaux,  mais  de  leurs  éléments,  c'est- 
à-dire  des  bobines.  Or,  d'après  ce  qui  vient  d'être  démon- 
tré, on  peut  admettre  que  A  et  r  sont  tous  deux  propor- 
tionnels au  nombre  m  de  bobines  qui  composent  chaque 
plateau,  et  poser 


A  =r  mOf 


et  alors 


C  = 


r=mpj 

{mnr/aYx 
[mn' p  -h  nxy  ' 


mn^  est  le  nombre  des  bobines  mises  en  tension  dans  chaque 
groupe  partiel;  on  peut  donc  le  représenter  parp  et  écrire 
définitivement 


n^p^a'^x 


C=: 


[p?  -^rijy 


(  >93  ) 
Ces  résultais  peuvent  se  résumer  comme  il  suit. 

I.  Quand  des  bobines  en  nombre  quelconque  passent 
aux  mômes  moments  et  a  des  intervalles  Irès-rapprochés  de- 
vant le  même  nombre  d'aimants,  et  que  leurs  extrémités 
sont  jointes  par  un  circuit  extérieur  .r,  le  courant  régénère 
dans  ce  circuit  une  quantité  de  chaleur  C  exprimée  par  la 
loi  de  Joule. 

II.  a  et  p  sont  deux  constantes  que  l'expérience  déter- 
mine. Par  analogie  avec  la  pile,  nous  dirons  que  a  est 
la  force  élcclromotrice  moyenne  pendant  toute  la  durée  de 
Faction,  abstraction  faite  des  inversions,  des  interruptions 
et  des  variations  que  la  force  éleclroraotrice  réelle  doit 
éprouver  à  chaque  instant.  Quanta  p,  elle  ne  représente 
pas  la  résistance  de  chaque  bobine  telle  qu'elle  se  mesure 
par  les  procédés  ordinaires  et  telle  qu'elle  entre  dans  les 
formules  de  Ohm.  C'est  un  coefficient  spécial,  huit  fois  plus 
grand  environ  dans  les  cas  de  nos  expériences,  mais  varia- 
ble avec  toutes  les  circonstances  de  l'induction. 

m.  Mais  il  est  essentiel  de  remarquer  que  a  n'est  pas 
la  force  électromotrice  de  chacun  des  courants  d'induction 
partiels  :  ceux-ci  ont  des  intensités  qui  croissent  et  dé- 
croissent depuis  leur  commencement  jusqu'à  leur  fin, 
et  des  forces  électromolrices  variables  avec  le  temps,  p  ne 
représente  pas  davantage  la  résistance  des  bobines.  Nous 
ne  croyons  pas  que  cette  résistance  soit  augmentée.  La 
formule  qui  représente  C  n'a  point  de  sens  théorique; 
c'est  la  valeur  d'une  intégrale  définie  qui  exprime  la 
somme  des  chaleurs  dégagées  pendant  chaque  instant  ; 
elle  l'exprime  au  moyen  de  deux  constantes  a  et  p,  qui 
sont  deux  fonctions  inconnues  des  forces  électromolrices 
vraies  et  de  la  résistance  vraie  des  bobines.  Mais  la  for- 
mule n'en  exprime  pas  moins  ce  fait  important,  que  la 
quantité  de  chaleur  donnée  par  la  machine  est  égale  à  celle 
que  donnerait  une  pile  dont  chaque  élément  aurait  une 
force  électromotrice  constante  a  et  une  résistance  réelle  p. 


(  ^94  ) 
IV,  La  relation  qui  existe  entre  le  nombre  de  calories 
régénérées  dans  le  circuit  et  les  quantités  d'électricité  qui 
circulent  ne  dépend  que  de  la  nature  de  réleclricilé  et  de 
la  chaleur;  elle  ne  peut  varier  avec  l'espèce  d'instrument 
quî  les  produit  toutes  deux.  Or,  puisque  le  nombre  de  ca- 
lories est  exprimé  par  une  formule  unique  applicable  à  la 
fois  aux  piles  et  aux  machines  magnéto-électriques,  il  faut 
qu'il  en  soit  de  même  pour  la  quantité  d'électricité  ou  pour 
Tintensité  moyenne  i,  et  qu'on  ait 

npa 


[P?  -^nx) 
La  loi  de  Ohm  s'applique  donc  aussi  aux  machines. 

V.  —  Evaluation  de  la  puissance  de  la  machine. 

En  donnant  à  notre  machine  une  vitesse  de  ^10  tours, 
nous  avons  déterminé  la  valeur  de  A  et  de  r  dans  chaque 
combinaison  particulière  des  plateaux.  Nous  en  avons 
déduit 

<2  =  I,78,      p::=:6,83'. 

Pour  savoir  ce  que  signifient  ces  nombres,  il  faut  les 
comparer  à  ceux  qu'on  obtiendrait  pour  un  élément  de  pile 
connu  mesuré  de  la  même  manière.  Pour  cela  nous  avons 
étudié  une  pile  de  10  éléments  de  Bunsen,  comme  nous 
avions  étudié  la  machine,  c'est-à-dire  que  nous  avons  fait 
passer  le  courant  dans  nos  résistances  graduées  au  milieu 
de  Calorimètres,  et  que  nous  avons  mesuré  les  quantités  de 
chaleur  C.  Nous  avons  construit  la  courbe  de  ces  valeurs 
de  C,  courbe  tout  à  fait  semblable  A  celles  de  la  machine. 
Le  maximum  avait  lieu  pour  une  résistance  extérieure 
égale  à  20  tours  de  rhéostat.  La  résistance  intérieure  est 
donc  égale  a  20,  et  celle  de  chaque  élément  ou  p  a  1,00. 
|o' étant  connu,  on  a  calculé  la  force  éleclromolrice  a'. 

Voici  la  Table  de  ces  résultats  : 
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Expériences  avec  20  éléments  de  Bunsen,  —  Calories 

régénérées. 

Calories  Force  de 

Résistances.  observées.        chaque  élément. 

9,40  2,44  o»75 

i5.o4  2,68  o>74 

22,56  2,74  0,74 

28,20  2t,75  0,75 

3i,36  2,66  0,75 

46,40  2>4*  o>7^ 

58, 00  2,16  0*76 

81,20  1,86  o»77 

En  résumé  : 

Pour  une  bobine «  =  i  ,78,        p  =  6,87 

Pour  un  Bunsen «'  =  o ,  753 ,     p'  =::  i  ,00 

Rapport —  =  2,37,        -^,  =  6,87 

a  û 

Avec  ses  96  bobines  en  tension,  notre  machine  équi- 
vaut, comme  force,  à  226,  et,  comme  résistance,  à  655  élé- 
ments de  Bunsen.  Mise  en  quantité,  elle  ne  vaut  plus  que 
38  éléments  en  force,  et  18  en  résistance.  Avec  d'autres 
groupements  on  a  les  résultats  suivants  : 

Valeur  de  la  machine 
en  éléments  de  Bunsen. 

Force 
éleclromotricc.    Résistance. 

En  tension 226  655 

Deux  groupes  de  trois. 1 13  i63,6 

Trois  groupes  de  deux 75  7^,3 

En  quantité 37>9  *8 

Dans  tous  les  cas,  on  pourra  aisément  calculer  Teffet 
de  la  macliine  et  régler  sa  disposition  pour  obtenir,  dans 
une  portion  donnée  du  circuit,  le  maximum  d'effet  calo- 
rifique. 


(  296  )  ^ 

Bien  qu'elle  dépasse  toutes  les  prévisions,  cette  appr^^- 
ciation  est  cependant  trop  faible  encore,  a  représente  uekc 
force  éleclromolrice  moyenne,  qu'on  suppose  agir  d'une  mst- 
nière  continue  pendant  toute  la  durée  de  l'expérience.  En 
réalité, les  choses  ne  se  passent  pas  ainsi.  Les  courants,  étant 
de  sens  alternativement  contraire,   sont  nuls  au  momeiit 
des  inversions  et  pendant  une  durée  finie,  après  quoi  ils 
croissent ,    atteignent    un   maximum  et  diminuent   pour 
changer  ensuite  de  sens.  Il  y  a  donc  pendant  un  certain 
temps,  à  la  vérité  très-court,  mais  appréciable,  une  force 
électromotrice  au  moins  double  de  la  valeur  moyenne  qui 
vient  d'être  calculée,  c'est-à-dire  4>74  environ,  quintuple 
de  celle  du  couple  Bunsen. 

On  doit  croire  qu'il  en  est  de  même  de  p,  c'est-à-dire 
qu'elle  ne  représente  qu'une  valeur  moyenne  et  qu'elle  est 
bien  plus  considérable  au  moment  où  la  force  électomotrice 
prend  elle-même  sa  plus  grande  valeur.  On  peut  donc  ad- 
mettre qu'à  certains  moments  qui  se  reproduisent  seize 
fois  par  tour,  la  machine  équivaut  à  une  pile  énorme  en 
force  électromotrice,  énorme  aussi  en  résistance. 

Dès  lors,  toutes  les  propriétés  des  machines  à  induc- 
tion s'expliquent.  Une  grande  force  électromotrice,  unie  à 
une  grande  résistance,  détermine  une  grande  tension,  c'est- 
à-dire  des  commotions  dans  les  muscles,  des  étincelles  dans 
l'air,  des  lueurs  dans  le  vide,  etc. 

Les  lois  que  nous  avons  découvertes  ne  doivent  pas 
être  considérées  comme  particulières  à  la  machine  qui 
nous  a  servi.  Nous  les  considérons  comme  étant  générales, 
s'appliquant  à  tous  les  électromoteurs  fondés  sur  le  même 
principe,  c'est-à-dire  comme  étant  les  lois  générales  de 
l'induction. 

VI.  —  Des  lois  de  la.  chaleur  absorbée. 

En  même  temps  que  l'on  mesurait  la  chaleur  régénérée 
dans  le  conducteur  extérieur,  on  déterminait,  comme  nous 
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l'avons  déjà  dit,  celle  que  la  machine  recevait  du  moteur. 
On   commençait  par  charger  le  frein  de  manière  h  donner  à 
ce  moteur  la  vitesse  normale  de  56  tours*,  puis,  à  un  mo- 
ment donné,  on  embrayait  la  machine,  dont  on  fermait  le 
circuit  sur  elle-même,  sans  aucune  résistance  extérieure 5 
on  déchargeait  en  même  temps  le  frein  d'un  poids  p^  de 
manière  à  conserver  au  système  la  même  vitesse  ^  2T:p.l,S6 
exprimait  lenombredekilogrammèlresdépensos  par  minute, 
et,  en  le  divisant  par  43o,  on  avait  M  -f-  B  ou  la  quantité  de 
chaleur  absorbée  par  la  machine,  le  courant  étant  fermé.  La 
partie  M  de  cette  chaleur  qui  se  dépense  dans  les  frotte- 
ments des  axes,  dans  Tagitation  imprimée  à  Tair,  en  géné- 
ral dans  les  résistances  passives,  ne  pourrait  être  évaluée 
que  si  Ton  enlevait  les  aimants  et  qu'on  les  remplaçât  par 
des  masses  non  magnétiques  de  même  forme.  Elle  n*a  pas 
été  mesurée*,  mais  on  sait  qu'elle  est  constante.  Le  reste  B 
de  la  chaleur  absorbée  est  employé  à  déterminer  des  cou- 
rants dans  les  bobines  qui  s^échauflfent.  Cette  deuxième 
partie  ne  peut  être  appréciée  plus  que  la  première;  mais 
Texpérience  va  nous  prouver  que  la  somme  M  -j-  B  est  indé- 
pendante des  dispositions  qu'on  donne  aux  fils  des  plateaux, 
et  par  conséquent  que  la  chaleur  dégagée  dans  la  machine 
est  constante  quand  le  circuit  reste  fermé  sur  lui-même. 

Nous  avons,  en  effet,  réuni  les  plateaux  successifs  par 
leurs  extrémités  de  nom  contraire,  de  manière  à  détruire 
tous  les  courants  ;  ensuite,  nous  les  avons  assemblés  en 
quantité^  puis  en  tension ^  et  enfin  en  groupes  divers,  en 
ayant  soin  de  fermer  toujours  les  circuits  sans  résistance 
extérieure.  Dans  tous  ces  cas,  la  chaleur  absorbée  M-hB  a 
été  sensiblement  la  même,  comme  on  le  verra  par  le  tableau 
suivant.  Il'  ne  faut  pas  chercher  dans  ces  nouvelles  expé- 
riences une  précision  aussi  grande  que  dans  les  précédentes. 
On  sait  combien  est  difficile  la  mesure  du  travail  des  ma- 
chines, et  qu'il  suffît  de  graisser  plus  ou  moins  les  axes 
pour  obtenir  des  effets  sensiblement  inégaux.  Nous  livrons 
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nos  expériences  telles  qu^elles  ont  pu  être  faites,  sans  xnênae 
en  efl'accr  les  nombres  évidemment  erronés. 

Calories  absorbées  par  la  machine  faisant  4^0  tours ^  lorsque 

m 

le  circuit  est  fermé  dans  diverses  conditions. 

Calories 
Freio.       M-hB. 
Les  plateaux  opposés  en  sens  inverse,  de  Fun 

au  suivant,  pas  de  courant 8,28  6,22 

Deux  plateaux  en  tension,  les  autres  opposés.  3,3i  6,87 
Deux  groupes  de  2  plateaux  en  tension,  les 

deux  autres  opposés 3,86  7  ,33 

Trois  groupes  de  2  plateaux  en  tension 3,37  6,98 

Deux  groupes  de  3  plateaux 4>'^  7 »9^ 

Les  6  plateaux  en  quantité 3,55  6,76 

Les  6  plateaux  en  tension 3,3o  6,28 

Moyenne 6 ,  84 

A  l'avenir,  nous  ferons  abstraction  de  cette  quantité  de 
chaleur  M-j-B  =  6,  84,  qui  se  retrouve  soit  dans  les  bobi- 
nes, soit  dans  les  résistances  passives  quand  le  circuit  est 
fermé  sur  lui-même;  nous  mesurerons  seulement  la  cha- 
leur K,  qu'il  faut  y  ajouter  quand  on  introduit  une  résis- 
tance extérieure  x. 

Supposons  d'abord  que  celle-ci  soit  infinie,  c'est-à-dire 
qu'après  avoir  tenu  les  circuits  fermés,  on  les  ouvre,  soit 
pour  un,  soit  pour  plusieurs  plateaux.  Aussitôt  la  machiné 
relarde*,  il  faut,  pour  lui  conserver  la  même  vitesse,  dé- 
charger le  frein  d'un  poids  p'  et  dépenser  un  excès  de 
chaleur.  L'expérience  prouve  que  cett€  chaleur  est  variable 
et  proportionnelle  au  nombre  nn'  des  plateaux  dont  on  a 
ouvert  le  circuit,  quel  que  soit  d'ailleurs  leur  mode  de  com- 
binaison, soit  qu'on  les  tienne  séparés,  soit  qu'on  les  réu- 
nisse en  tension  ou  en  quantité,  soit  enfin  qu'on  les  groupe 
comme  on  voudra.  Cette  chaleur,  c'est-à-dire  la  valeur  que 
prend  K  pour  x  =  00  ,  peut  donc  être  représentée  par 
nnfoL,  Les  mesures  ont  donné  pour  a  une  valeur  moyenne 


« 
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approximativement  égale  à  0,62,  comme  on  le  verra  par  le 
tableau  suivant  : 

Différence  des  calories  dépensées  quand  le  circuit  est  ouvert 

ou  fermé. 

Quotient  adeK 
par  le  nombre  nn' 
Freio.    Calories     de  plaicaux 
nn' OL.       eo   fonciioo. 


6  plateaux  en  quantité.. 

.  ..      1,75 

3,33 

0,55 

5        »                «... 

. ..      1,35 

2,57 

0,52 

4       »              »        .  •  < 

1 ,16 

2,32 

0,58 

3         •                »         . . 

1,22 

2,32 

o»77 

2         •                »         . . . 

..     o,56 

I  ,06 

0,53 

2          I        en   tension . .  . 

. .       0,73 

ïj39 

0,69 

2  couples  de  2  plateaux.  . 

..     1,47 

2>79 

0,69 

3              »                           M               . . 

...     2.14 

4»o7 

0,69 

2  groupes  de  3  plateaux. . 

..     1,70 

3,57 

0,58 

6  plateaux  en  tension. .  .  . 

. .     I ,88 

3,58 

0,59 

Moyenne. . . 

0«6lQ 

Entre  les  deux  cas  extrêmes,  quand  la  résistance  x  croît 
de  zéro  à  Tinfini,  on  se  rappelle  que  la  chaleur  C  régénérée 
dans  la  résistance  x  augmente  d*abord  jusqu^à  un  maxi- 
mum M  pour  diminuer  ensuite  jusqu'à  zéro  quand  j:==  00  , 
et  qu'elle  est  représentée  par  la  courbe  OMor  [fi  g*  3).  En 
construisant  la  courbe  OM'H  des  chaleurs  K  absorbées  au 
moteur  par  Tintroduction  de  la  résistance  x,  on  trouve 
qu'elle  est  plus  élevée  que  OMx^  mais  elle  suit  sensible- 
ment celle-ci  et  partage  sa  forme.  Elle  a  un  maximum  M' 
un  peu  plus  éloigné  et  plus  élevé  que  M;  la  diiférence  des 
ordonnées  est  très-petite,  mais  croissante,  et  finalement 
OM'H  a  pour  asymptote  la  droite  EH,  y  =  un' a, 

Cqs  fails  se  démontrent  avec  la  plus  grande  évidence.  En 
effet,  quand  on  introduit  une  résistance  croissante  dans  le 
circuit,  la  machine  ralentit  de  plus  en  plus  sa  marche  et 
régénère  de  plus  en  plus  de  chaleur  :  en  M,  est  le  maxi- 
mum de  chaleur  régénérée,  en  M' le  maximum  de  chaleur 
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dépensée  -,  après  M',  la  macliine  reprend  une  vitesse  crois- 
sante, dépense  de  moins  en  moins  de  force,  et  on  trouve 
dans  le  circuit  une  quantité  de  chaleur  décroissante. 

Nous  avons  cherché  à  représenter  empiriquement  la 
courbe  des  chaleurs  absorbées.  On  peut  y  réussir  de  plu- 
sieurs manières  :  d'abord,  en  transportant  la  courbe  OMx 
parallèlement  à  elle-même,  et  plaçant  h  l'origine  O  le 
point  N,  dont  l'ordonnée  est  égale  à  — nn^ a.  Oa  obtient 
ainsi  la  courbe  OM'H,  qui  représente  la  chaleur  absorbée, 
par  un  simple  changement  des  coordonnées  de  la  courbe 
qui  exprimait  les  chaleurs  régénérées.  C'est  cette  solution 
que  nous  avons  indiquée  dans  la  communication  faite  à 
l'Académie  des  Sciences  le  i^^  juin  1868.  Nous  avons, 
depuis  cette  époque,  trouvé  une  autre  formule  empiri- 
que plus  simple.  On  remarque  d'abord  que  la  diflérence 
entre  les  deux  courbes  est  proportionnelle  au  nombre  nn' 
de  plateaux  en  fonction,  et  qu'elle  croit  progressivement 
depuis  zéro  jusqu'à  nn' a.  On  peut  l'exprimer  par 


K  — C=: 


12 n  a.r' 


n'r  ^  * 

a: 
n 


La  chaleur  C  régénérée  dans  la  résistance  x  est 


C  = 


(ï-)" 


et  celle  qui  est  nécessaire  pour  produire  C,  c'est-à-dire  la 
chaleur  K  absorbée  par  la  machine  sera 


Voici  les  comparaisons  entre  le  calcul  et  Tobservalion 
pour  diverses  combinaisons  de  plateaux  : 
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Calories  absorbées  K.  —  Plateaux  en  quantité. 


RBSIS- 
U!<CE8. 


7,5a 
11,38 
i5,o4 
18,80 
2î,56 
26, 3o 
3o,o8 
31,96 
^6,40 
58,00 
69,06 
81, Oî 
9î,8o 
98,80 


2  PLATEAUX. 


Obserré    Calculé 


1,40 
3,01 
3,43 

^>9» 
3,10 

3,35 

8,45 

3,81 

3,81 

3,73 

4,49 
4,76 

4,76 


1,57 

3,09 
a,5o 
2,85 
3,0g 
3,28 
3,41 
3,5a 

3,79 
3,86 

3,67 

3,81 

// 

3,7a 


3   PLATEAUX. 


Observi 


Calculé 


4:40 

4.4^ 
4,80 

5,24 

5,80 

5,5o 
6,0:2 
6,i5 

5,9» 
6,o'j 

6,oG 

5,19 
5,40 

5,17 


3,i5 
4,02 
4,Gi 
5,o3 
5,3o 
5,48 
5,5ç) 
5,65 
5,65 
5,52 

5,34 
5,23 

4,93 

4,89 


4   PLATEAUX. 


Observé  1  Calculé 


5    PLATEAUX. 


4,5o 

4,99 

5,71 

6,1 1 

7, «4 

6,81 

7,62 

7,20 

7,16 

7j4'^ 

7,4» 

7*4y 

8,00 

7,5o 

6,85 

7,5i 

7,5o 

7,i5 

7,00 

6,:8 

6,60 

6,4^ 

6,47 

6,oy 

5,^0 

5,79 

4,90 

5,71 

Observé 


Calculé 


6   PLATEAUX. 


6,60 

8.4^) 
8,43 

10,66 

9,0' 

9»»4 

9»  90 
8,90 

8,5o 

8,57 
7,35 

7>99 
6 ,  So 

7,01 


7,02 
8,3i 
8,96 

9,27 
9,34 

9,29 

9»«8 

9,18 
8,33 

7,79 
7,26 

6,8î 

6,53 

6,35 


ObserTé    Calculé 


8,9" 

10,28 

10,  "12 
II, 40 

1,60 
11,4a 

11,  3o 
10,85 

9,60 
8,70 
7,65 
7,5o 
7,00 
6,53 


8,38 

10,52 

11,06 
i»)ï9 

M, II 
10,87 
10,64 
10,52 

9»  37 
8,60 

7.95 

7,43 
7,00 

6,87 


Calories  absorbées  K.  —  Deux  groupes  de  trois  plateaux. 


CALORIES. 

CALORIES. 

RÉSISTANCES. 

«.^x^.^^- 

RÉSISTANCES. 

— *-1 

^— 

ObserTé. 

Calculé. 

ObserTé. 

Calculé. 

29,0 

4,65 

5,83 

144,0 

12,68 

12,33 

34,8 

5,60 

6,61 

l55,3 

12,58 

",49 

46.4 

7,20 

7.90 

"73,7 

12,71 

12,67 

58,0 

9*67 

8,55 

209,0 

12, 3o 

12,70 

62,3 

8,70 

9)32 

23|),0 

I2,3o 

12,86 

69,6 

9>3î 

9,85 

3o3,5 

II, 5o 

11,76 

81,2 

10,20 

10,26 

453,0 

10,60 

11,35 

92,8 

11,00 

10,38 

612,0 

9,04 

10,33 

98,0 

11,04 

11,17 

(3m) 


Càmirmrs  ahsoirtécB  K.  —  Plmntmn  comfia  em  ^; 


• 
t 

1  cm 

rtx. 

ÏOM 

«JS. 

SCHR 

• 
1 

aisurAscz» 

— -i- — ■ 

^-— 

. ^*-^ 

— 

Otacr*é 

Oie*. 

«—^ 

Où-. 

•-^       ^ 

r 

*),o 

0.9Ô 

1,55 

4>'9 

5.01 

8.30 

9t5* 

3i.« 

i.'i> 

i.fs 

3.3o 

5.53 

«•47 

9-9» 

4C,4 

»r»i      ; 

i.ii 

6.40 

6.4* 

X0.33        1 

[0.8B 

S8,o 

^•4« 

î.6i 

7.«^ 

7-»4 

1 1  ,ai        ] 

".43 

(ï2.3 

i.S^     : 

ï.-o 

■  « 

5,5! 

7.«9 

...35       1 

,..54 

69,6 

^•70   ; 

Ï.91 

7.60 

741 

io,da       1 

',-A 

8.,i 

3,00    t 

3,i<» 

S.oo 

7»7* 

la.^        1 

>..Si 

9Î.O 

2.9?    1 

3.35 

8,ei 

7-90 

11,80        1 

1,8. 

98,0 

3,35    ! 

3,47 

«j.io 

7.97 

13,85        1 

i»f77 

141.0 

3,77  ; 

3,g6 

8.ft) 

8,i5 

iiyiS        1 

,.,Î4 

i55,3 

4,o5     ! 

4 -03 

734 

S..5 

i»,90        I 

ti.io 

»-5,7 

4.02    ■: 

4.«T 

8.12 

8.o5 

10,70        I 

ro,a 

209,0 

3.53 

4.1S 

-.80 

8,16 

io,r5        1 

o,î. 

239,0 

4.'4    i 

4.55 

7T«i 

1^^ 

9.«« 

9>9S 

3o3,5 

4-r>î    ! 

4.35 

7-«> 

7«27 

•Or47 

9>» 

452,0 

3,81    ' 

4.16 

5,?: 

6.46 

6.66 

8.o5 

Cl2,0 

3.S6 

4.47 

5,82 

6,47 

7,i5 

Il  ne  faut  pas  oublier  que  ces  chaleurs  K  ne  représentent 
que  la  diflerence  de  celles  qu'absorbe  la  machine  fonction- 
nant avec  une  résistance  extérieure  x  ou  sans  celle  résîs- 

K 
tance,  et  que,  pour  avoir  les  chaleurs  absorbées  lotales  -t 

il  faut  y  ajouter  6*^*,  5o  dans  le  cas  de  notre  machine  mar- 
chant à  ^7.0  tours,  et  en  général  une  quantité  M  +  B.  La 
formule  définitive  est  donc 


g=MH-B-i-C 


(•^5i') 


O'tle  relation  résume  l'effet  de  la  machine  ;  elle  montre 
qu'il  faut  d'abord  dépenser  en  pure  perle  une  quantité  de 
chaleur  M  -r  B,  uniquement  employée  à  mettre  la  machine 
en  mouvement  quand  le  circuit  est  fermé  sur  lui-même.  Si 
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l^on  ajoute  la  résistance .r, il  faut  dépenser  en  outre  la  quan- 

lîlé  C  (  I  H — 7—2  •^1  •   Une  portion  C  est  légéncrée  dans  X'^ 

une  autre  C  — 7  —  x  est  absorbée  dans  le  mécanisme  :  on  voit 

n'  A' 


qu'elle  est  proportionnelle  à  —  et  à  a:.  Comme  a  est  beau- 
coup plus  petit  que  A*,  elle  est  presque  nulle.  On  peut  faire 
les  remarques  suivantes. 

I.  La  formule  précédente  suffit  pour  nous  montrer  que 
Fanalogie  des  machines  magnéto- électriques  avec  les  piles 
n'est  pas  complète.  Dans  les  piles,  la  chaleur  totale  Cj 
empruntée  à  l'action  chimique  est  proportionnelle  à  l'in- 
tensité et  à  la  force  électromolrice  ;  elle  est  donnée  par 

A» 


C.  =: 


R  H-x 


Graphiquement,    elle   se    représente    par   les  ordonnées 

d'une  hyperbole  équilalcre  (Jig»  3),  qui  a  pour  asymptote 

x=  —  R  et  y  =  o.  Les  valeurs  de  Ci   qui  satisfont  à  la 

question  sont  celles  qui  correspondent  aux  valeurs  posili- 

A^ 
ves  de  x.  Ci  est  maximum  et  égal  à  —  pourx  =  o,  devient 

11 

A 

—  pour  a:  =  R,  et  diminue  jusqu'à  zéro  quand  x  croit  jus- 

qu'à  TinGni. 

Dans  les  machines  magnéto-électriques^  la  quantité  de 

T                               /î'^A'x  H- /i/i' ajc' 
chaleur  totale  -  est  M  -j-  B  -j-  — 7— -,  elle  est  mi- 

E  (K  H-  xj* 

nima  pour  x  =  o;  elle  croît  jusqu'à  une  valeur  maximum 
en  M',  puis  ejle  diminue  ensuite  jusqu'à  une  valeur  asym- 
ptotique  qui  n'est  pas  nulle,  mais  égale  à  M  -h  B  -h  nn'a. 
Il  n'y  a  rien  de  commun  dans  les  deux  cas. 

IL  Dans  les  piles,  la  chaleur  totale  se  partage  en  deux, 

A*.r 
l'une  extérieure,  l'autre  intérieure.  La  première  -- — ^-^5 
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figurée  en  OMo:,  égale  à  zéro  pour  jî  =  o,  à  y—   quancL 

x  =  R,  redevient  nulle  pour  une  abscisse  infinie;  c'est  la> 

même  chose  avec  la  machine  magnéto-électrique,  pourvu 

qu'on    attribue  à  chaque  bobine  une  résistance   fictive  p 

supérieure  à  celle  qu'elle  a  réellement.  La  seconde  partie, 

ou  la  chaleur  intérieure,  est  représentée,  quand  il  s'agit  des 

A'R  .     .  .A* 

piles,  par  — -;  elle  va  en  diminuant  avec  x  depuis  -- 

A^ 
jusqu'à  zéro,  en  passant  par  la  valeur  j—  pour  a:  =  R.  Mais 

dans  la  machine  magnéto-électrique,  cette  chaleur  inté- 

rieurc  est  exprimée  par  M  4-  B  -f-  •— '—^\  sa  valeur  est 

M  -f-  B  si  X  =:o\  elle  croît  peu  à  peu  au  lieu  de  diminuer, 
et  prend  son  maximum  quand  j:  ==  oo  . 

III.  L'effet  utile  de  la  machine  se  mesure  par  la  quan- 
tité de  chaleur  régénérée. 


("*')' 


n  r 


n'r 


n 


qui    prend    pour   x  •=  —  une  valeur  maximum    égale  à 

—. —  9  ce  qui  fait  environ  12  calories.  Lorsqu'on  voudra 

produire  le  maximum  d'effet  dans  une  résistance  donnée  x, 

il  faudra  donc  placer  les  plateaux  en  groupes  tels,  que 

soit  le  plus  près  possible  de  celte  résistance  x. 

Pour  obtenir  cet  effet  utile  C,  il  faut  dépenser  d'abord 
M -f-  B  qui  est  égal  à  6,5o,  ensuite  K  qui  ^u  maximum 
vaut  12.  Le  rapport  de  l'effet  obtenu  à  la  dépense  totale  est 

égal  à  environ  ^  au  moment  du  maximum. 


r  (  3-5  I 

'^"Vll.  —  CaALEun  nÉGÉKf.BÊB  dass  i-'abc  tLECTniQu». 

I  Pour  leiHiiner  ces  leclicrches  nous  avons  étudié  la 
ipplicatiou  quf  Ton  ait  encore  faiiedcs  machim 
Fie-  /|. 


Sleciriques,  la  production  de  la  lumièredans  un  régulaleu 
|u  Ejslème  Foucault. 

\' .Ami.  de  Chim.  et  de  Pl.yi.,i'  BÉrie,  t,  XVII,  (Juillet  iSG^.")  tn 
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Après  avoir  fermé  les  circuits  sans  résistance  extérieure  ^ 
nous  donnions  à  la  machine  une  vitesse  déterminée  ;  puî  s 
nous  introduisions  le  régulateur  dans  le  circuit:  aussitôt 
la  vitesse  diminuait,  et  pour  lui  conserver  sa  valeur  pri- 
mitive,  il  fallait  décharger   le  frein  d'un  poids  p.  L'arc 
électrique  agissait  donc  comme  une  résistance  extérieure 
que  Ton  pouvait  mesurer  :  il  suffisait  pour  cela  de  le  rem- 
placer par  une  longueur  x  de  fil  de  platine  telle,  que  la 
machine  prît  la  même  vitesse  dans  les  deux  cas.  x  fut 
trouvé  sensiblement  égal  à  4o  tours  de  rhéostat.  L'arc  et 
ce  fil  absorbaient  la  même  quantité  de  force  ;  ils  étaient 
équivalents.  Il  fallait  chercher  s'ils  régénéraient  la  même 
somme  de  chaleur. 

On  mesura  par  les  procédés  décrits  précédemment  la 
chaleur  développée  dans  x.  Pour  Tare  on  employa  un  ca- 
lorimètre spécial  en  laiton  (fig»  4)*  C'est  un  vase  fermé  M, 
traversé  de  haut  en  bas  par  un  tube  cc\  Ce  tube  est  di- 
laté en  son  milieu,  où  se  trouve  une  chambre  dans  la- 
quelle éclate  l'arc  électrique.  Les  deux  charbons  gouvernés 
par  le  régulateur  entrent  par  le  haut  et  le  bas  de  ce  tube 
à  travers  des  ouvertures  à  peine  suffisantes  pour  les  laisser 
passer.  L'appareil  a  un  poids  connu  ;  il  est  plein  d'eau,  il 
est  muni  d'agitateurs  et  de  thermomètres  5  il  recueille  toute 
la  chaleur  de  l'arc  et  permet  de  l'évaluer.  Voici  les  nom- 
bres de  calories  trouvées  dans  l'arc  et  dans  la  résistance 
équivalente  pendant  une  minute,  elles  sont  sensiblement 
égales. 
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Chaleurs  dégagées  dans  rare  électrique  et  dans  une  résistance 

équivalente. 

Calories  dégagées 
Nombre  de  tours.        dans  Parc,    dans  la  résistance. 

53o  6,17  6,34 

452  6,00  5,84 

4oo  4^94  5,68 

375  5,85  5,24 

Puisque  la  chaleur  régénérée  dans  Tare  est  égale  à  celle 
qu'on  observe  dans  une  résistance  équivalente,  il  est  per- 
mis de  conclure  qu'en  changeant  la  longueur  de  cet  arc, 
on  lui  donnerait  une  résistance  variable  x  et  qu'il  dévelop- 
perait une  chaleur  donnée  par  la  formule  qui  s'applique 
aux  résistances  métalliques 

(R  +  xf 

et  que  le  maximum  serait  atteint  quand  x  serait  égal  à  R; 
les  constructeurs  de  machines  devront  donc  chercher  à 
réaliser  ces  conditions.  Nous  nous  proposons  de  revenir 
sur  ce  sujet. 

En  attendant,  les  évaluations  précédentes  nous  permet- 
tent d'apprécier  les  conditions  économiques  de  notre  ma- 
chine. Le  moteur  Hugon  consomme  environ  i3o  litres  de 
gaz  par  minute.  D'après  nos  propres  mesures,  chaque  litre 
développerait  en  brûlant  complètement  à  l'air  5,5  calories. 
La  dépense  totale  est  donc  de  yiS  calories.  Or  la  machine 
reproduit  au  maximum  12  calories  dans  une  résistance^  et 
par  conséquent  dans  l'arc.  On  se  trouve  avoir  dépensé 
715  pour  reproduire  125  on  a  perdu  98  pour  100. 

Le  résultat  est  tout  différent  si  l'oti  compare  les  lumières 
au  lieu  de  comparer  les  chaleurs.  L'arc  électrique  a  donné 
en  moyenne  iio  fois  autant  de  lumière  qu'un  bec  de  gaz 
consommant  2  litres  par  minute^  elle  donnait  donc  autant 

20. 


(  3o8  ) 

que  220  litres  de  gaz;  et  comme  le  moteur  Hugon  n'eix. 
brûle  que  i3o,  il  en  résulte  que,  malgré  la  perle  énormes 
de  force  et  malgré  la  cherté  du  gaz,  il» y  a  une  économie  d^ 
40  pour  100  à  employer  la  machine  magnéto-éleclrîqu€3 
à  réclaîrage. 

Il  semble  paradoxal  de  dire  que  la  lampe  électrique 
perd  98  pour  100  de  chaleur  et  gagne  40  pour  100  de  lu — 
mière. 

Cette  contradiction  disparaît  si  Ton  songe  que  la  flammes 
de  i3o  litres  de  gaz  occuperait  un  volume  considérable 
dans  lequel  seraient  réparties  les  716  calories  qu'elle  dé- 
veloppe et  que  la  température  de  cet  espace  ne  dépasserait 
pas  600  degrés.  Au  contraire  les  12  calories  de  l'arc  sont 
concentrées  sur  les  pointes  de  charbon  dans   un  espace 
trè%- resserré,  où  ellesdéveloppent  une  température  énorme. 
C'est   un  foyer    très-étroit,    partant    très-intense,    et  qui 
rayonne  non  pas  de  la  chaleur  obscure  qui  ne  concourt  pas 
à    Téclairement,   mais   des  rayons  plus    réfrangîbles  qui 
aflëctent  l'œil.  En  brûlant,  le  gaz  ne  perd  pas  de  chaleur, 
mais  fait  peu  de  lumière;  l'ensemble  du  moteur  et  de  la 
machine  perd,  il  est  vrai,  de  la  chaleur,  mais  ce  qu'il  rend, 
il  le  rend  à  l'ëlat  de  lumière. 

RÉSUMÉ. 

i)  La  machine  magnéto-électrique  fondée  sur  les  prin- 
cipes de  la  machine  de  Clarke,  marchant  à  vitesse  con- 
stante, peut  être  considérée  comme  une  pile. 

•2)  Les  lois  de  la  quantité  de  chaleur  développée  dans 
une  résistance  extérieure  x  sont  les  mêmes  qu'avec  les 
piles,  quel  que  soit  le  mode  de  groupement  des  bobines. 

3)  Chaque  bobine  peut  êlre  assimilée  k  un  couple  ayant 
une  force  électromoirice  a  et  une  résistance  p. 

4)  Cette  résistance  est  plus  grande  que  celle  qu'on  trouve 
en  faisant  passer  un  courant  dans  ces  bobines. 

5)  La  quantité  de  chaleur  dépensée  par  les   machines 
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suit  des  lois  spéciales;  elle  se  relrouvo  dans  les  résistances 
passives,  dans  le  circuit  intérieur,  dans  les  aimants  et  dans 
le  circuit  extérieur. 

6)  La  chaleur  dépensée  M -j- B  dans  toute  la  machine, 
quand  les  circuits  sont  fermés  sur  eux-mêmes,  est  con- 
stante. 

7)  L*introduction  d'une  résistance  x  entraîne  un  excès 
de  dr pense  K. 

8)  K  se  décompose  en  deux  parties  :  i"  la  chaleur  C  ré- 
générée dans  a:,  qui  suit  la  loi  de  Joule;  2"  K  —  C  qui  resi(» 
dans  la  machine. 

y)  Le  rapport  — - —  est  très-petit;  il  est  proportionnel 


C 


,    n 

a  r  et  a  -7  • 
n 


10)  Finalement  la  chaleur  régénérée  est 

n''n"'A}x 


la  chaleur  dépensée 


r\ 


Î=:M-1-  B  +  C 


('^^ï^^) 
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ÉTEDES  GHIliQUBS,  OPTIQCKS  ET  GRISTALLOGRAPHltUES 

SUR  LES  SELS  BE  TBiLLIi;!; 

Par  mm.  LAMY  et  DES  CLOIZEAUX. 


Mémoire  présente  à  rAcadémie  des  Sciences  dans  la  séance 

du  8  juin  1868. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

En  préparant  les  échantillons  des  principaux  composés 
du  thallium,  que  Ton  a  pu  remarquer  à  TExposilion  uni- 
verselle de  1867,  Fun  de  nous  a  obtenu  plusieurs  non- 
veaux  sels  de  ce  métal,  et  observé,  relativement  à  quelques- 
uns  des  sels  déjà  connus,  diverses  particularités  de  forme 
et  de  composition  imparfaitement  décrites  par  les  savants 
qui  nous  les  ont  fait  connaître.  Ces  observations  et  l'avan- 
tage de  disposer  de  produits  aussi  remarquables  par  leur 
pureté  que  par  la  beauté  de  leurs  formes  géométriques, 
nous  ont  conduits  à  reprendre  et  à  compléter  Tétude  des 
principaux  sels  de  tliallium,  au  triple  point  de  vue  de  la 
composition  chimique,  des  propriétés  optiques  et  de  la 
forme  cristalline.  Ce  sont  les  résultats  de  la  première  par- 
tie de  notre  travail  que  nous  avons  Thonneur  de  présenter 
aujourd'hui  à  l'Académie. 

Nous  ferons  d'abord  observer  que  nous  avons  obtenu  à 
Tétat  cristallin  les  différents  sels  étudiés,  non-seulement 
par  la  méthode  ordinaire  de  cristallisation,  mais  encore 
et  surtout  par  la  méthode  imaginée  par  M.  Henri  Sainte- 
Claire  Deville,  et  pratiquée  depuis  longtemps  sur  une 
large  échelle  dans   son  laboratoire.  Les  substances  solu- 
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l>Ies  ou  insolubles,  mélangées  avec  de  Teau  dans  des  fla- 
c^ons  ou  des  tubes  de  verre  fermés,  sont  soumises  tous  les 
jours  à  des  variations  de  température*  dont  les  limites  sont 
d'autant  plus  étendues  que  les  substances  sont  moins  so- 
lubles.  Les  plus  solubles,  par  exemple,  sont  abandonnées, 
clans  des  flacons  bouchés  à  Téraeri  ou  des  verres  de  Bohême 
Xi^ecouverts  de  papier,  aux  variations  de  température  du 
jour  et  de  la  nuit.  Les  moins  solubles  sont  chauffées  chaque 
jour  une  heure,  dans  des  appareils  spéciaux,  au  bain-marie 
jusqu'à  loo  degrés,  puis  abandonnées  à  un  refroidissement 
lent  dans  ces  appareils.  Avec  le  temps,  c'est-à-dire  des  mois, 
des  années,  les  cristaux  les  plus  microscopiques  s'accrois- 
sent peu  à  peu,  les  plus  gros  au  détriment  des  plus  petits,  et 
finissent  par  acquérir  une  grosseur,  une  netteté,  une  trans- 
parence qui  n'ont  pour  ainsi  dire  pas  de  limites,  et  sont 
toujours  assez  grands,  en  tout  cas,  pour  qu'on  puisse  en 
déterminer  la  forme,  ou  en  constater  les  propriétés  optiques 
les  plus  importantes. 

Nous  ferons  encore  remarquer  que  nous  avons  analysé 
non-seulement  les  sels  nouveaux  indiqués  dans  ce  travail, 
mais  la  plupart  de  ceux  que  d'autres  savants  avaient  étudiés^ 
pour  en  vérifier  et  plusieurs  fois  en  rectifier  la  composition, 
comme  on  le  verra  plus  loin.  Le  thallium  a  été  dosé  a 
l'état  d'iodure,  avec  certaines  précautions  que  nous  croyons 
convenable  de  faire  connaître. 

L*îodurede  thallium  est  très-peu  solubledans  l'eau  froide, 
beaucoup  moins  encore  dans  l'eau  contenant  un  excès  d'io- 
dure  alcalin.  D'après  M.  Werther,  une  partie  de  ce  com- 
posé exigerait  20000  parties  d'eau  à  i3*^,  5.  En  évaporant 
jusqu'à  6  kilogrammes  de  dissolution  aqueuse  pure,  nous 
avons  trouvé  une  solubilité  un  peu  plus  grande  :  16  000  par- 
ties d'eau  à  16  degrés  pour  i  d'îodure  de  thallium.  Mais 
cette  solubilité  devient  environ  cinq  fois  plus  faible,  lors- 
que la  dissolution  renferme  un  petit  excès  d'iodure  de  po- 
tassium. Dans  ce  cas,  en  effet,  nous  avons  obtenu,  pour  la 
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solubilité  de  l'iodure  de  thallium,  777^,  à  la  température 
de  i5  degrés. 

Le  dosage  du  thallium  par  Fiodure,  dans  les  sels  de  pro- 
toxyde,  bien  que  laissant  à  désirer  sous  le  rapport  de  la 
précision,  offre  le  grand  avantage  que  ce  composé,  étant 
très-lourd  (*)  et  cristallin  de  sa  nature  au  moment  de 
sa  précipitation,  se  dépose  sous  un  très-petit  volume,  et 
que  la  liqueur  ou  il  a  pris  naissance  s'éclaircît  avec  une 
grande  facilité.  Le  lavage  en  est  des  plus  rapides  par  touil- 
lage,   la  perte  très-petite,  pourvu   qu'on  ait  toujours  la 
précaution  de  se  servir  d'eau  froide  renfermant  quelques 
dix-millièmes  d'iodure  de  potassium.  Il  est  même  possible 
de  tenir  compte  approximativement  de  la  perte  éprouvée^ 
d'après  les  nombres  que  nous   avons  donnés  plus    haut 
et  le  volume  connu  des  eaux  de  lavage.  Nous  n'avons  pas 
besoin  d'ajouter  que  l'iodure  de  potassium  doit  être  très- 
pur,  c'est-à-dire,  en  particulier,  privé  de  tout  chlorure  ou 
bromure  alcalin.  Quant  aux  pesées,  nous  les  avons  faites  en 
employant,  pour  tare  du  filtre  à  iodure,  un  filtre  de  mêmes 
dimensions  et  de  même  nature,  séché  et  équilibré  dans  les 
mêmes  conditions  de  température  et  d'humidité.  On  ne 
peut  songer  à  sécher  l'iodure  séparément,  puis   calciner 
le  filtre,  parce  que  cet  iodure  est  volatil  à  une  température 
inférieure  au  rouge,   et  qu'il   est  réduit  partiellement  à 
l'état  métallique  par  le  charbon. 

L  Sulfates  y  nitrate^  carbonate  et  phosphates  de  thallium, 

La  composition  et  les  caractères  essentiels  du  sulfate,  du 
nitrate  et  du  carbonate  ont  été  donnés  pour  la  première  fois 
parTun  de  nous  en  1862  {*),et  nous  n'avons  rien  à  changer 
à  ce  que  nous  avons  écrit  alors.  Les  développements  que 


(*)  La  densité  de  Tiodure  de  thalHnm  fondu  est  7,o56. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  l.  LXVII,  p.  4oç). 
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nous  avons  à  ajouter  relativement  à  ces  sels,  se  borneront 
donc  principalement  à  la  partie  physique  de  leur  étude. 

Sulfate j  TlO,  SO*.  —  Densité  6,6o3.  Prisme  rhomboï- 
dal  droit  géométriquement  et  optiquement  isomorphe  avec 
le  sulfate  d'ammoniaque.  M.  de  Lang  a  observé  les  formes 

mli^g^ pe^e^h^  ;  nos  cristaux  portaient  en  plus  la  face  a',  et 

offraientlacombinaisonm//.*^*/7/ï'c*e^ A'  (fig>  i,  PL  IF). 
Leur  aspect  est  souvent  dissymétrique,  par  suite  du  déve- 
loppement inégal  des  diverses  faces.  Le  tableau  suivant 
donne  les  dimensions  de  la  forme  primitive,  et  la  compa- 
raison des  incidences  calculées,  avec  les  incidences  mesu- 
rées par  M.  de  Lang  et  par  nous,  et  avec  celles  du  sulfate 
d'ammoniaque. 

^;  A  ::  1000:643,774    0  =  875,324    ^  =  483, 537  ('). 


Angle* 

X&U|JiCIl    1 

JJCBUrCB. 

Sulfate 

calculés. 

Lang. 

Dx. 

d'ammon 

iaque. 

/  mm  .  . . 
1  mh'  .  .  . 

122"  TO' 

» 

» 

121* 

•  8' 

l5l.    5 

» 

1 5o°  4o' 

i5o. 

34 

Vmg^... 

118.55 

118"  59' 

T18.55 

119. 

,26 

i  pa^. . .  . 

146.21 

» 

146.20 

a 

» 

1  a^h'.  .. 

123.39 

9 

i23.3o 

X 

» 

(  ph' 

90.    0 

> 

• 

90. 

0 

(*p€' ' 

1                      I 

143.40 

143.39 

143.40 

143. 

5o 

1                     1 

1  pe^ .... 

124. T 3 

» 

i23«3o'à 

124*' 

124. 

22 

j;^^'--- 

90.  0 

» 

i* 

90. 

0 

e'g'... 

126.20 

I 26 . I 2 

126.  0 

126. 

10 

^V-.- 

145.47 

» 

146.  0 

145. 

38 

\  e'e^... 

160.33 

160. 3o 

» 

160, 

32 

{^)  h  désigne  le  côté  de  la  base  et  h  la  hauteur  du  prisme  primitif;  D  dé- 
signe la  grande  diagonale  de  la  base  dans  les  prismes  rliomboïdaux  droits 
ou  la  diagonale  horizontale  dans  les  prismes  rhombofdaux  obliques;  d  dé- 
signe \a petite  diagonale  de  la  base  dans  les  premiers  ou  la  diagonale  incli- 
née dan»  )  es  Mconâs , 


(3i4  ) 

Angles  iDesoréfl.  ^  ,_ 

Angles  ^  ^  Sullate 

calculés.  Lang.  Dz.  d^ammoniaqoe. 

123*»  19'  123*»  3 1'  I22<»4o'  I23«55' 

90.   o  »  »  ^.   o 

146. 4^         146.20  »  146.  5 

I  i3.22sur/7i  112.46  »  ri2.io 

137.  o  »  »  136.17 

i33.  o  i33. 10  »  133.43 

ii3.5o  113.49         ii4*  o  ii4*  4 

i32.2oenav* i32. 12  •  i3i.52 

•Les  axes  optiques  sont  Irès-écarlés -,  ils  s'ouvrent  dans 
un  plan  parallèle  à  g^  La  bissectrice  aiguë,  positive,  est 
normale  à  A*.  Dans  l'huile,  la  dispersion  des  axes  est  faible 
avec  p  <Ci^'  L'écartement  a  été  trouvé,  à  19  degrés  C.  : 

i"^®  plaque.  Q*  plaque. 

2  B  =  90®  35'  91°  39'  ray.  rouges; 

91^22'  92®   o' ray.  bleus. 

Aluns  de  thallium.  —  A  l'alun  de  tballium  ordinaire, 

Tl  0,  SO»  4-  AP  0%  3  SO^  4-  24  HO, 

que  Tun  de  nous  a  déjà  décrit,  et  à  l'alun  de  fer^ 

Fe2  0%3SO»  -f-  T10,S0^  -4-  24  HO, 

obtenu  par  M.  Nicklès,  nous  en  pouvons  ajouter  d'autres, 
tout  aussi  remarquables  par  la  facilité  avec  laquelle  ils 
cristallisent  en  beaux  et  volumineux  octaèdres  réguliers, 
et  dans  lesquels  une  quantité  plus  ou  moins  grande  d'alu- 
mine  est  remplacée  isomorphiquement  par  une  proportion 
équivalente  de  sesquioxyde  de  fer,  en  même  temps  que  là 
potasse  remplace  partiellement  l'oxyde  de  thallium.  La 
formule  générale  de  ces  aluns  est 

(Al'0%Fe^03)3S03  -h  (KO  +  T10)S0^  -h  24HO. 


{  3i5  ) 

Nous  citerous  en  particulier  un  alun  de  la  formule 

(Fe'O*)'  )  (TIO)*  ) 

que  nous  avons  obtenu  accidentellement  dans  un  lessivage 
fait  à  chaud  de  quelques  centaines  de  kilogrammes  de  rési- 
dus ferrugineux  thallifères.  La  couleur  de  cet  alun  est  un 
peu  jaunâtre,  sa  solubilité  très- peu  différente  de  celle  de 
Talun  de  potasse.  Plusieurs  dissolutions  et  cristallisations 
successives  en  éliminent  des  quantités  de  plus  en  plus 
grandes  de  sesquioxyde  de  fer^  et  donnent  finalement  un 
alun  incolore 


3     \ 


^^^K  \  SO'  -h  Al'0%  3S0^  4-  24HO. 


(TIO)*  j 


Sulfate  double  fie  tliallium  et  de  zinc^ 

T10,S0^  4-  ZnO,SO^  4-  6H0. 

—  Ce  sel,  décrit  par  MM.  Willm  et  Werther,  appartient 
au  système  du  prisme  rhomboïdal  oblique,  et  il  est  géo- 
métriquement isomorphe  avec  les  sulfates  doubles  d'am- 
moniaque et  de  fer,  de  potasse  et  de  magnésie^  etc.,  ainsi 
que  Ta  montré  M.  Werther  •,  mais  il  est  optiquement  dif- 
férent de  ces  sels  par  l'orientation  et  par  le  signe  de  la 

bissectrice  aiguë,  La  combinaison  de  formes  observée  sur 

j_       \_ 
nos  cristaux  est  mh^g^pa^e^d^  [fig,i^  PLU).  Clivage 

net  suivant  a' .  Les  dimensions  de  là  forme  primitive,  et 
la  comparaison  des  incidences  calculées  avec  les  inciden- 
ces mesurées  directement,  sont  données  dans  le  tableau 
suivant  : 


(  3i6  ) 
^  : // ::  looo  :  4o3,ooi    0  =  804,3092    €/  =  594»^'07. 

Angle  plan  de  la  base 107®   5'  \[^" 

Angle  plan  des  faces  latérales. .  .       99. 3i .  24 
Obliquité  du  prisme  primitif. . .      106. 10.   o     (') 

Angles  calculés.  Angles  mesurés. 

mm 109°  17'    o"  en  avant  » 

/wA' .        i44-38.3o  i44** 38' moyenne. 

w^' i25.2i.3o  125.18  moyenne. 

'mm 70.43.   o    sur  ^'  70.43   moyenne. 

ph} 106.10.   o  106.10 

pa"^  adjac. ..        11 5. 32     o  11 5. 32   moyenne. 

i_ 

fl' A' adjac...        i38.i8.   o  i38.   9 

pa"^ 64.28.   o  sur /i'  ^4 ^9  ttioyenne. 

pe' 154.  t8.   o  154*^17'  à  3o' 

pg^ 90 .   o .   o  » 

e^g^ 115.42.   o  ii5'*i4' 

pd} 145.44*   <^  145.48   moyenne. 

pm io3.   7.30  sur  d'^  io3.2i    moyenne. 

\_ 

d^  m i37.23.3o  137.20 

\_ 

pb^  adjac...        i35.   3.   o  » 

j^ 

b  '  m  adjac.           1 2 1 .  49  •  3o  î  2 1 .  4o 

pm 76. 52 .  3o  sur  b"^  11  •   ^ 

i_ 

pb^ 44 •^7-   o  sur /w  44*49 

1     -   - 

\  d^  b^ 79.  i3.    o  sur  m  79.    5 

/wa^  adjac...        127.29.    o  127.28 

i  A 

mb^ 92.23.   o  sur  û^  92.25   moyenne. 

«^  6' adjac.  .        i44-54-   o  i44'^4 

ma^ 52. 3i.   o  sur  6^  62.39 


(*)  Nous  désignerons  toujours  ainsi  Tangle  obtus  que  la  diagonale  in- 
clinée de  la  base  fait  avec  Paxe  Ycrtical  ou  la  hauteur  du  prisme  primitif. 


Angles  Ciilculés.  Angles  mesurés. 

g'(P 109°  33' 

j 

g'^' 'i4-49 

^'^^  adjac i45.    2  i44"5o' 

Les  axes  optiques  sont  compris  dans  le  plan  de  symétrie. 
La  dispersion  propre  est  forte,  avec  p  <^  1^.  La  dispersion 
inclinée  est  au  contraire  faible  et  ne  s'accuse  que  par  une 
différence  dans  la  vivacité  des  couleurs  qui  bordent  les 
hyperboles  des  deux  systèmes  d'anneaux.  La  bissectrice 
de  l'angle  aigu  des  axes  optiques  est  négative  (celle  des  sul- 
fates doubles  de  potasse  et  de  magnésie,  etc.,  est  positive), 
et  elle  fait  des  angles  d'environ  : 


Ruy.  rouges.     Ray.  jaunes.       Bay.  bleus. 

59®  35'  59°  36'  59**  4^'  avec  une  normale  à  p\ 

avec  une  normale  à 
antérieure  ; 

avec  une  normale  à 
1 24 . .  3  1 24 .   4  1 24 .   8 


14.15  14.14  14.10  p^^^^ 


1 


a^  poster.  ('). 

L'écarlement  des  axes  optiques  a  été  trouvé,  à  22  de- 
grés C.  : 

2H  =  76** 26'    d'où    2E  =  i3o°  10'  ray.  rouges; 
2H  =  78°i6'      »       2E=  i37«  45' ray.  bleus. 

Niiraie  de  thallium^Tl  O,  AzO*. — Densité  5, 55o.  Prisme 

rhomboïdal  droit  de   1 25^52'  (l'angle  correspondant  du  ni- 

tre  est  ii8°5o').  Des  cristaux  de  ce  sel  ont  été  déjà  décrits 

par  M.  Miller,  qui  a  observé  la  combinaison  des  formes 

j 
mg^g^a^ b^e^.  iNos  cristaux  étaient  plus  simples,  les  uns 

comprenant  les  faces  g^b^   [fiS'  4)9  ^^  les  autres  les  faces 

(*)  Voyez  le  diagramme,  fig''i  bis. 


(3.8) 

mg^b^  (Jig»  3,  Pi.  II),  Il  paraît  exister  un  clivage  diffi- 
cile suivant  g^ , 

Dans  le  tableau  suivant,  nous  avons  réuni  les  angles  cal- 
culés d'après  les  données  de  M.  Miller,et  ceux  xjui  ont  été 
observés  par  nous  et  par  M.  de  Lang. 

^  :  A  ::  looo  :  579,6225    01=890,4776    é/=:455,o27. 

Angles  mesurés. 
Angles  ^  ^ 

calculés.  Lang.  Dx. 

mm.,.,         I25*'52'  »  125^45' 

Y mg\  ,  .        117.    4  117"    i'         ï'7-    7    ïnoy. 


^•...         135.37 


1 


I     I 


n  » 


g^g^...  88.46  en  avant  >»  » 

«•a'...  76.16  au  sommet  «  » 

h^  b^ ,  .  69.54  au  sommet  »»  » 

b^m...  145.    3  »  » 

b^  b^ . .  iio.   6  sur /w  110.14  iio.io    moy. 

/  /?3^3.  . .  57 .  32  au  sommet  »  » 

/  f'sg^. . .  i5i  .  i4  »  » 

(  e^e^.  .  .  122.28  sur  g''  •  » 

i,  ± 

b^h^..  86.16  décote  86.    9  86.18    moy. 

^3^3...  104.22  décote 

g^e^.  .  .  128.48 

g^b^.,  111.54  iii.5i  111.53    moy. 

g^aK .  .  90  •  »     * 

^jfl'. .  .  i4i  .12  »  » 

^3^3,..  102.24  sur  û'  »  »• 


V 


» 


b^a'...       i58.  6 


» 


b^  b^ .  .        i36.i2  sur  rt*  »  i36.io    moy. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  à  g^  et  par  con- 
séquent perpendiculaire  à  celui  de  Tazotate  de  potasse.  La 
bissectrice  aiguë  est  négative  et  parallèle  à  l'arête  verii- 


(3i9) 

cale  — •  La  dispersion  des  axes  est  notable,  avec  p  <^  (^.  A 

m  ^  * 

19  degrés  C,  leur  écartement  a  été  trouvé  : 

2H  =  68®32'      d*où     -ïE  =  111°  16' ray.  rouges; 
2  H  =  69*»  35'      d'où     2  E  =  1 1 4"*  59'  ray .  bleus. 

D'après  M.  Miller,  Tindice  minimum  y  est  égal  à  1,817 
pour  la  partie  la  plus  brillante  du  spectre. 

Carbonate  de  ihallium,  TlO,  CO*.  —  Ce  sel  a  été  pré- 
paré en  faisant  une  dissolution  saturée  à  froid  d'un  demi- 
kilogramme  de  protoxyde  de  thaï  Hum  au  moyen  de  l'alcool 
éthylthallique,  et  en  abandonnant  la  solution  à  elle-même. 
Au  contact  de  l'acide  carbonique  de  Fair,  l'alcali  du  thaï- 
lium  s'est  carbonate  lentement  et  a  donné,  au  bout  de 
six  mois,  les  cristaux  volumineux  et  complets  à  l'aide 
desquels  on  a  pu  déterminer  la  forme  cristalline.  Ces  cris- 
taux ont  un  éclat  adamantin,  une  couleur  un  peu  jaunâ- 
tre, parfois  une  assez  faible  transparence^  et  ils  rappellent 
le  carbonate  de  plomb  naturel;  ils  ne  sont  bien  blancs  et 
transparents  que  lorsqu'ils  se  sont  produits  lentement  dans 
une  dissolution  incolore  de  protoxyde  contenant  des  feuilles 
de  thallium  métallique.  Leur  densité,  très-grande,  est  re- 
présentée par  le  nombre  7,164. 

Quant  à  leur  forme,  elle  appartient  au  système  clino- 
rhombique,  et  elle  est  sans  analogie  avec  celle  des  carbo- 
nates de  plomb,  de  potasse  ou  d'ammoniaque.  Les  princi- 
pales combinaisons  observées  sont  :  mpo^a^d^  [fiS'  ^9 
PL  11)'^  mh^p  o^a^e^d^  [fig.  6).  Tantôt  les  cristaux  sont 
allongés  suivant  la  diagonale  horizontale  de  la  base,  comme 
fig,  5,  tantôt  ils  le  sont  dans  le  sens  de  Taxe  vertical.  Ils 
possèdent  deux  clivages  faciles  parallèles  aux  faces  p  et  a^ 
On  observe  assez  souvent  des  macles  par  hémitropie  autour 
d'un  axe  normal  à  o*  (fig- y)*  Voici  les  dimensions  de  la 
forme  primitive  et  la  comparaison  des  angles  calculés  avec 
les  angles  mesurés  directement  : 


(  320  ) 


b  :h::  looo:  1140, 8o3  0  =  582,434  d=8i2y8'j^ 

Angle  plan  de  la  base 71'*  ï  4'  38" 

Angle  plan  des  faces  latérales 93.53. 12 

Obliquité  du  prisme  primitif 94*47*   ^ 


Incidences  calculées. 
mm 7 1®  26'  en  avant 

mm 108 .  34  de  côté 

*m/t* 125.43 

h^m ^4  •  '  7    *w  ^^ 

l  po^ 128.37 

ph> 94*47  sur  o* 

o'//' adjac... .  146.10 

!*/>«' adjac.  :  .  122.16 

ph^ 85. 1 3  sur  a} 

|*û*^' adjac.  .  .  142.57 

o'«' 70.53  sur/? 

o'  «' 109.    7  sur  A' 

pe^ 117.    8 

j  /)tf' 62.52  sur c^ 

\  e^e^  adjuc...  .  125.44 

/?r/'.. .    .    ...  i3i  .24 

pm 9^-47  sur  r/' 

<i'  m  adjac.  .  .  i4i  .23 
pm  poster.  ,  .  87. 1 3 

pd* 4^*3^  sur  m 


Incidences  mesurées. 


71"  22' 
i 108.37 
/ 108.40 
125.43 
125,40 
54°  1 7' 

540  1 5' 
128.27 
128.36 

9448 

146.19 

; 46 . I 2 
122. 16 
850  10' 
142*»  57' 
70.52 
109.20 
I 09 . 1 1 
I 16.59 
I 17.20 
62^46' 
126*»   5' 
( i3i .  10 
( i3i . 18 
(   92.41 
)   92038' 

l4l"23' 

87. 10 
87.20 
48»  20' 


moyenne. 

ass.  net. 

moyenne. 

net. 

à  28' 

net. 

moyenne. 

net 

moyenne. 

moyenne. 

moyenne, 
à  i5' 
moyenne. 

moyenne. 

moyenne. 

ass.net. 

à5o' 

moyenne. 

moyenne. 

ass.net. 

moyenne. 

à  5o' 

moyenne. 

moyenne, 
à  55' 
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/wo* 

adjac. . 

•  • 

md' 

•     •      .     «     •     a 

me^ 

o'd' 

adjac . 

oV 

o^m 

d}e' 

adjac . 

,-, 

d*m 

e^m, 

.  poster . . 

ma^ 

adjac. 

•  <  • 

Incidences  calculées. 

1  19°    o' 
^•^.57  sur  o* 
45.32  sur  d^ 

138.57 

106.32  sur  r/' 
61 .   o  sur  e' 

i47-35 

102.   3  sur  Éf* 

134.28 

T  17.46 


Inridencrs  mesurées. 
119**   5'  moyenne, 


i38.5o   moyenne. 
106.40   moyenne. 
61 .   o 

147.35    moyenne. 
102,   3   moyenne. 
1 34"  20'  à  40' 
1 17'' 48'  moyenne. 


Dans  la  ma  cl  e  parallèle  à  o*  {fig*  7)  : 

Incidences  calculées.  Incidences  mesurées. 


\ 


/7o'adjac 

ph' 

pa^ 

p  ,2?  adjac.    .  . 

Pd. 

PaO 

P^^ 

i^cT adjac. . . . 
l^^lO 

■  1/  I Y  •  *.••••• 
pd' 

pm 

o*  m  adjac  . . . 

o'w 

fi/,o adjac...  . 


128*37' 

94.4?    sur  0' 

57.44  S"**  ^*' 
160. 3o 

102.46  sur  fl' 
5i  .23  sur  d 
17.33  sur  yO 

122. 16 
70.53  sur  d 
37 .    3  sur  yO 

i3i .24 

92.47  sur  d} 
119.   o 

61 .  o  sur  m 
119.   o 


1 28»  3o' 

94  «40 

57.40 

160. 3o   moyenne. 
102.40 

5i .  10 

17.40 
122.20 

70.56 

37.20 

i3i .35 

92.55 

i'j8.56 

60.47 
I 18.52 


Le  plan  des  ai^es  optiques  des  cristaux  est  normal  au 
plan  de  symétrie  et  presque,  exactement  perpendiculaire  à 
la  base.  La  bissectrice  aiguë  est  négative  et  normale  à  la 
diagonale  horizontale  de  la  base.  La  double  réfraction  est 
très-énergique.  La  dispersion  des  axes  optiques  est  très- 
forte,  avec  p  <C^^.  La  dispersion  horizontale  est  au  con- 
traire inappréciable.  La  mesure  de  Técarlement  des  axes 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phrs-,  4*  série,  t.  XV il.  (Juillet  1S69.}  2 1 


(  3a2  ) 
prise  dans  Thuile  à  i8  degrés  C.  a  donné  : 

7.R=z  67®  34'     d*où     2  E  =  1 09®  1  y  ray .  rouges  ; 
2H  =  71^20'     d'où     2E=ii9®   2' ray.  bleus. 

Nous  ajouterons,  au  point  de  vue  chimique,  qu'en  fai- 
sant passer  longtemps,  à  froid  comme  à  chaud,  un  courant 
d'acide  carbonique  dans  une  dissolution  saturée  de  carbo- 
nate de  thallium,  et  laissant  ensuite  évaporer  spontané- 
ment les  dissolutions,  il  ne  nous  a  pas  été  possible  de  pro- 
duire de  sesquioxyde  ou  de  bicarbonate. 

Phosphates  de  thallium. 

Dans  un  travail  publié  en  i865  (^),  l'un  de  nous  a  fait 
connaître  l'existence  de  six  phosphates  de  thallium,  la  plu- 
part très-solubles,  et  plus  ou  moins  semblables  par  leur 
composition,  comme  par  leurs  propriétés,  aux  composés 
correspondants  des  métaux  alcalins.  Aujourd'hui,  tout  en 
confirmant  et  complétant  nos  indications  premières,  nous 
ajoutons  aux  précédents  deux  nouveaux  phosphates  que 
nous  avons  obtenus  en  cristaux  assez  réguliers  pour  en 
déterminer  rigoureusement  la  forme. 

Phosphate  ordinaire,  PhO%  2 Tl O ,  HO  -4-  HO.  —  Très- 
soliible  et  cristallisant  avec  i  équivalent  d'eau,  qu'il  perd  à 
la  température  de  200  degrés.  Ce  sel  appartient  au  système 
rhombique.  Ses  cristaux  se  présentent  généralement  sous 
la  forme  de  tables  rectangulaires,  modifiées  sur  leurs  arêtes, 
et  offrant  la  combinaison  m  h^  h^  g*  a^  (fiS*  ^ijP/.  III). Les 
dimensions  de  la  forme  primitive  et  les  incidences  princi- 
pales sont  : 


(  '  )  Comptes  rendus  des  séances  de  VÀcndèmie  des  Sciences^  t.  LX,  p.  ^4  •  • 
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b  :  h  ::  looo  :  572, 24^    i>  =  731,750   ^=681,573. 

Angles  calcu'Jés.  Angles  mesurés. 

mm g4°    4'  ^^  avant  » 

mh* 172.57  » 

*mh> 137.   2  137**    2'  moyenne. 

mg^ 1 52 .  39  » 

h*h> i44-   5  '44'    '    moyenne. 

g^h> 109.41  109.26   moyenne. 

*a>h> i3o.    I  i3o.    I    moyenne. 

a}a^  adjac 98.58  » 


L*éclat  est  vitreux.  Le  plan  des  axes  optiques  est  normal 
à  A^  et  parallèle  à  l'arête  verticale  —  *  La  bissectrice  aigué 

est  parallèle  à  la  même  arête  et  positive.  La  dispersion  des 
axes  est  forte  avec  p  ]>  i^.  On  a  trouvé,  pour  Técartement 
apparent  dans  l'huile  et  dans  l'air,  à  20  degrés  C.  : 

2H  =:  82°  20' ,  d'où  2E  1=  i49°  35'  ray,  rouges; 
2H  =  80*»  23' ,  d'où  2E  =  i45«    2'  ray.  bleus. 

Phosphate  acide ^  Ph0'^T10,2H0. —  Le  phosphate  acide 
de  thallium,  que  l'on  obtient  en  saturant  à  chaud  du  carbo- 
nate de  thallium  par  l'acide  phosphorique^  jusqu'à  ce  que 
la  réaction  soit,  franchement  acide,  est  très-sol uble  dans 
l'eau  et  cristallise  avec  facilité  en  aiguilles  longues,  volu- 
mineuses^  mais   dont  les  faces  ne  sont  ni    assez  nettes, 
ni   assez  brillantes  pour  qu'on  puisse  en   déterminer  la 
forme.  Ce  n'est  qu'avec  le  temps,  et  sous  l'influence  des 
variations  de  température  de  jour  et  de  nuit,  que  l'on  finit 
par  obtenir  des  cristaux  transparents  à  surfaces  nettes  et 
brillantes.    Densité  4» 7^3. 

Les  cristaux  de  ce  sel  appartiennent  au  système  clino- 
rhorabique,  et  on. peut  les  rapporter  à  un  prisme  de  34°  59', 
dont  la  base  est  très-peu  oblique  sur  les  faces  latérales.  Ces 
faces  latérales  n'existent  sur  aucun  de  nos  échantillons,  qui 
ne  nous  ont  oflert  que  Iss  combinaisons  de  forme?  :  ph} 

21 . 


1      t     1      t 


o^a'd^;  ph'o^a'd^b';  o~'h'a'd^P   (Jig.Z-x,  PL  II}]; 

1     J.      J.     ±      1      1 

ph^o^o*  a^a*  d^b^ ,  On  ne  rencontre  que  très-rarcmenl  des 
individus  simples,  comme  celui  que  représente  la  fig,  ^2\ 
presque  toujours  ils  sont  maclés  par  hémitropie  autour  d'un 
axe  normal  à  la  base,  de  sorte  que  les  faces  h^  et  ,f/  forment 
entre  elles,  en  avant  un  angle  sortant,  en  arrière  un  angle 
rentrant  de  176°  32'(y?g'.33).  Il  existe  un  clivage  facile,  pa« 
rallèlementà  h^.  Le  tableau  suivant  contient  les  dimensions 
de  la  forme  primitive  et  les  incidences  calculées  comparées 
aux  incidences  observées  direclement  : 

^  :  A  ::  1000  :  438,071  D  =  3oo,456  rf  =  953,795. 

Angle  plan  de  la  base 34^58'  11'^ 

Angle  plan  des  faces  latérales 91 .39. 12 

Obliquité  du  prisme  primitif 91 .44*   o 


po 


po^ 

ph^  antér.  .  .  . 


oVi' 


o 


pa^  adjac. .  . 

pa*  adjac .  ... 
*/?//'  poster.  . . 

a  ^  /i'  adjac. . . 

a  *  h^  adjac. .  . 
I    j 

1 
*/?r/"2 [     , 

PiiP 

ph'^  adjac  ,  . . 


Angles  calculés. 

J  38^1 3' 
119.53 

9' -44 

i33.3i 
i5i .5i 

176.32  dans  la  macle 

136.37 

117.13 
88.16 

i3i.38 
i5i .   3 
85.  9  sur  W 
I 23 . 34 

56.^26  dans  la  macle 
122.5o 


. 


Angles  mesurés. 

i38*»29'  moyenne.  L 

121.   o   environ. 
91.40 


a 
I 


*.K 


1 3 3.1 5  moyenne. 

175.49  moyenne. 

136.43  moyenne. 

116. 12  environ. 

88. 16  moyenne. 

1 3 1.34  moyenne. 
84.40 

:  j 

1 23 .  34  moyenne,   j 

56. 17  moyenne.    . 

122.54 


(3a5) 

Anglei  caleulét.  Anfjlei  mesurés. 

p  ^q 67®  lo'danilamacle  67**    5' 

T 

dï  tP 1 1 2 .  52  dan»  la  macle       1 1 2 .  47    moyenne. 

I 
I 

\   b^}q 1 14.20  dam  la  roacle        Ii4«i6  * 

ft*A*€/' adjac. .  105.29  105.29    moyenne. 

I         i 

1  h^b^ «76.21  $urd*  76.15 

I  6^/i*  adjac. .  103.39  io3.4i    moyenne. 

fil 

\  d^'b'' i5o.52  i5i.  o 

1  1 
(Pd'* 74.44  ^"  ^vanl  75.   o    moyenne. 

o^rf^adjac...  125.24  125.44   moyenne. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  à  la  diagonale 
horizontale  de  la  base.  La  bissectrice  aiguë  est  négative  et 

presque  normale  à  la  face  o'  *,  mais  son  orientation  exacte 
n'a  pu  être  déterminée  à  cause  de  la  fragilité  des  cristaux. 
La  dispersion  horizontale  est  peu  marquée,  mais  la  dis- 
persion propre  des  axes  est  très-grande.  En  effet,  leur 
ccartement  apparent  dans  Thuile  et  dans  Tair  est  appioxi* 
tnativement,  a  i3  degrés  G.  : 

2H  =  43® 4^'»     d'où     2E  =  66°  xo'  ray.  rouges; 
2H  =  60*»  5o',     d*où     2 E  =  96»  53'  ray.  bleus. 

Pyrophosphatc  neutre  anhydre  y  PhO',2T10.  —  Nous 
avons  eu  l'occasion  de  faire  remarquer  la  facilité  avec  la- 
quelle ce  curieux  pyropbosphate  pouvait  cristalliser  en  ma- 
guifiquesprismes  transparents.  Il  seramollitvers  120  degrés, 
se  dissout  dans  Teau  en  éprouvant  une  légère  décomposi- 
tion partielle,  d*où  résulte  une  liqueur  un  peu  acide  et  un 
sel  moins  soluble,  ou  pbospbate  basique,  qui  se  précipite. 
L'analyse  a  donné  des  nombres  qui  confirment  la  compo- 
sition que  représente  la  formule  ci-dessus. 

Les  cristaux  de  ce  sel  sont  très-lourds  :  densité  6,786.  Ils 


(  3^6  ) 

dérivent  d'un  prisme  rhomboïdal  oblique.  Les  principales 

i 
combinaisons  de  formes  qu'ils  affectent  sont  :  mk^g^d* 

(fig.i4,Pl.III)',   mh'g'p-,  mh'g'pià',  mh'g'pd'd^ 

b^  b^  (yig>  35).  Ils  se  clivent  facilement  parallèlement  à  m. 
On  rencontre  assez  fréquemment  des  macles  par  hémitropie 
autour  d'un  axe  normal  à  h^.  Dans  le  tableau  suivant  sont 
données  les  dimensions  de  la  forme  primitive  et  les  inci- 
dences calculées  comparées  aux  incidences  observéeis  : 

^ :  ^  ::  looo  :  74^ >855    0  =  573,773    c?=:8i9,oi4. 

Angle  plan  de  la  base. 70°    l' Sg*' 

Angle  plan  des  faces  latérales 109.27.80 

Obliquité  du  prisme  primitif ii4-   o.   o 

Angles  calcalés.  Angles  mesurés. 

74®  58' en  avant  74®  58'  moyenne. 

127.29 
I 42.81 

io5.   2  sur  g* 
1 14  •   o 


mm 


mh 

mg' 

mm 

/?/<*  an  ter . 

\rà> 

1 

pd^ 

pm  an  ter. 
d>m 


d}m. 


148.22 

i33.3o 
104.20 
135.58 

i5o.5o 


•  «   •    •   • 


ph' 138°    3'3o" 

\^ 

ph^  adjac. .  .  1 13.89 

j 
75.40  sur  h^ 

1 1 7«  36'  3o" 
142.    I 
181.19 
71.81   fur  d- 
I20. 12 


pm 

b^ m  adjac.  . 

I      I 

\   b^  m  adjac. . 

d^  h^  an  ter. . 

h'b'-' 

\  d^b"^  adjac. 


1 27 .  27  moyenne. 

142.34  moyenne. 

ii4*   o  moyenne. 

148.10  moyenne. 

188.24  moyenne^ 

io4*i8  moyenne.1^ 
186.20 

i5o.4o 

188.57  moyenne-^ 

ii3°25'  à'87' 

75^40'  moyenne - 

142.   o 
181 .20 
71°  20'  à  4i' 
1 20°  20' 


» 
l> 
1> 
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ÂDgIes  calculéi.  Angles  metarci. 

j 

b^ h>  ad jac. . .  1 08° 29'  1 08*»  29' 

i   1 
^^^^  de  côté.  143.    2  ilanslamacle        1 42® 44' ^  49' 

\  g^d> 1 16.26 

j  d>  d>  adjac ...  1 29 .   8 

^^h^ 123. II 

h^h^  adjac. .  .  ii3.38  » 

gf'c?* 126.27  126.27    moyenne. 

*d^d^  ikdJRc.,,  107.  6  107.   6   moyenne. 

{  g'b^ i38.37  i38»2o'à3o' 

(  b^  b^  adjac . .  82 .  46  820  43'  à  49' 

Les  cristaux  sont  fragiles,  souvent  très-transparents,  et 
leur  éclat  est  légèrement  adamantin.  Le  plan  des  axes  op- 
tiques est  normal  au  plan  de  symétrie  et  presque  parallèle 
à  la  base.  La  bissectrice  aiguë  est  négative  et  perpendicu- 
laire à  la  diagonale  horizontale  de  la  base^  sa  direction, 
indiquée  sur  le  diagramme  (Jig,i5  bis^PLJII)^  fait  des 
angles  d'environ  : 

Avec  une  Avec  une 

normale  à  p\  normale  à  h}  antér. 

87®    i'3o'^  21°    i'3o"ray.  rouges; 

86.57.   o  20.57.   o  ray.  jaunes; 

86.44*   o  20.44*   û  ray.  bleus. 

La  dispersion  horizontale  est  donc  faible.  La  dispersion 
pj'opre  des  axes  est  au  contraire  énorme,  et  c'est  la  plus 
grande  qui  soit  connue  jusqu'ici.  On  a  en  effet  trouvé  en 
moyenne,  à  l'aide  d'un  grand  nombre  de  mesures  prises 
dans  l'huile  et  dans  l'air,  que  récartement  apparent  des 
axes  dans  Tair  à  24  degrés  C.  est  : 

2E  =  125° 48'  ray.  rouges;   112°  3o'  ray.  jaunes  ; 
2E=    89^47'  ""^y*  verts;       62°  34'  ray.  bleus. 

Pjrophosphate  hydraté^  PhO*,2T10  -V-  2HO.  —  \a^^ 
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eaux  mères  qui  onl  fourni  le  sel  précédent  laissent  dépo- 
ser par  évaporatiou  spontanée  des  cristaux  d*un  pyrophos- 
phate dont  Taspcct,  la  composition  et  la  forme  sont  diffé- 
rents. Ce  nouveau  sel  est  plus  soluble  que  le  pyrophosphale 
anhydre,  et  trouble  à  peine  Teau  dans  laquelle  il  se  dissoul. 
Il  contient  2  équivalents  d^eau,  qu'il  perd  à  une  tempéra- 
ture inférieure  au  rouge.  La  masse  fondue  reste  transpa- 
rente comme  du  cristal  après  refroidissement;  elle  se  fen- 
dille ensuite  par  le  retrait;  sa  surface  devient  collante 
en  prenant  peu  à  peu  Thuniidité  de  l'air,  et  indique  un 
excès  d'acide  phosphorique,  tandis  que  la  masse  fondue  du 
pyrophotsphate  anhydre  reste  indéfiniment  sèche.  Par  suite, 
l'analyse  doit  donner  et  donne  en  effet  un  nombre  un  ]>eu 
trop  faible  théoriquement  pour  le  thallium,  et  un  nombre 
trop  fort  pour  l'acide  phosphorique.    , 

Les  cristaux  de  ce  sel  sont  plus  durs  et  moins  fragiles 
que  ceux  du  pyrophosphate  anhydre*  Leur  éclat  est  plus 
vitreux.  Ils  offrent  Taspectde  tables  rhombes,  légèrement 
tronquées  sur  leurs  angles  et  leurs  arêtes,  dérivant  d^uu 
prisme  rhomboïdal  oblique  de  55® 22',  et  présentent  les 

combinaisons   de  formes  :  mli^pb^\  mli^pb*  [f^ë'^^)^ 

mh^pe^b^  (fig»  Sj,  PL  111),  Les  dimensions  de  la  forme 
primitive  et  les  incidences  calculées,  comparées  aux  inci- 
dences mesurées,  sont  : 

A  : /i  ::  1000  :  825,4356    d=:4^9»5657    £/i=9o3,o356. 

Angle  plan  de  la  base 5o°  52'  48" 

Angle  plan  des  faces  latérales 1 12 .  23 .  16 

Obliquité  du  prisme  primitif '114.57.    o 

Angles  calcules.  Angles  mesurés. 

mm,    55" 22'  en  avant  55^22'   moyenne. 

mh^ ' ^7*4'  1 17.32 

mli^ 161 .  18  161.35    moyenne. 

h}h^ 92.46  sur /i'  9>»4^ 
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Angles  ealeulfi.  Angles  mesurés. 
ph^  anlér.  ...          ii4®57'  > 

/?/i' antér. .  . .  Ï07.47  107®  4®' 

pé* i38.56  » 

/7/1?  antér.  . . .  101.18  101.17   moyenne. 

pb* 72.20  sur  771  72.28  moyenne. 

\*pb^  Sidjac. ,  .  107.40  107.40   moyenne. 

j 
^*pm 78.42sur^*  78.42    moyenne. 

^'^' adjac...  61.16  60.48  environ. 

e^m  antér.. . .  1 36 . 5o  1 36 .  o 

«'^' adjac. .  .  142.34  143.33  environ. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  normal  au  plan  de  symétrie. 
La  bissectrice  aiguë  est  négative  et  perpendiculaire  à  la 
diagonale  horizontale  de  la  base  ;  sa  direction,  indiquée  sur 
le  diagramme  {Jig.  87  bis^  PL  III)  fait  des  angles  d'en- 
viron : 

Avec  une  Avec  une 

normale  à  p  ;        normale  h  h>  antér. 

47® 4°'  17^23' ray.  rouges; 

47®  II'  ^7"  '9'  ^^J^  bleus. 

L'écart  entre  la  bissectrice  des  axes  rouges  et  la  bissec- 
trice des  axes  bleus  n'est  que  de  0^29^;  la  dispersion  Ao- 
rizontale  est  donc  faible.  La  dispersion  propre  des  axes  est 
au  contraire  notable,  avec  jO<^  v.  Leur  écartement  appa- 
rent, qui  n'a  pu  être  mesuré  que  d'une  manière  approxi- 
mative, à  cause  d'enchevêtrements  intérieurs,  a  donné  a 
20  degrés  C.  : 

2H  =  64° 21',     d'où     2E  r=  102®  38'  ray.  rouges; 
2  H  =  65*55',     d'où     2Eiz=io7°   2' ray.  bleus. 

Phosphate  aminoniaco-thalUque^ 

PhO»,3(AzH%HO)  +  PhOSTlO,2(AzH%HO). 

-^  En  versant  un  excès  d'ammoniaque  dans  le  phosphate 
ordinaire   de  thallium,    on    obtient  un   précipité  blanc 


(  33o  ) 
cristallin,  d'un  aspect  soyeux,  qui  est  Je  phosphate  ba- 
sique PhO',3TlO.  La  liqueur  mère,  évaporée  jusqu'à 
consistance  sirupeuse,  laisse  déposer*  à  la  longue  des 
cristaux  transparents  d  un  phosphate  d'ammoniaque  et  de 
thallium,  dont  la  composition  doit  être  représentée  par  la 
formule  ci-dessus,  comme  le  montrent  les  résultats  sui- 
vants de  l'analyse  : 

Trouvé. 

I.  II. 

Oxyde  de  thallium.  .. .      4^,35       4^>4^  4^»^^ 

Acide  phosphorique. . .     3o,   5       3o,   o  29,63 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  ce  phosphate  double 
peut  être  formulée  ainsi  : 

5(PhOS2T10,HO)4-5(AzH'HO) 
=:3(PhOS3T10) 

PhOST10,2(AzH»HO)-+-PhOS3lAzH3HO). 


Phosphate  ammoniaco-lhallique. 

Le  petit  excès  d'acide  phosphorique  trouvé  à  l'analyse 
s'explique  par  ce  fait  que,  durant  l'évaporation  de  la  liqueur 
alcaline,  une  partie  de  l'ammoniaqtie  du  sel  se  dégage,  à 
ce  point  que  ce  sel  en  solution  présente  toujours  une  légère 
réaction  acide.  Les  cristaux  sont  anhydres,  conservent  leur 
transparence  à  i  lo  degrés,  sont  extrêmement  solubles  dans 
l'eau,  et  présentent  d'ailleurs  les  réactions  caractéristiques 
des  phosphates  ordinaires. 

Enfin,  ce  sel  est  complètement  isomorphe  avec  le  phos- 
phate d'ammoniaque.  Il  cristallise  en  prismes  droits  à  base 
carrée,  allongés  suivant  leur  axe  vertical,  et  terminés  par 
un  octaèdre  dont  deux  faces  adjacentes  font  entre  elles  un 
angle  de  1  ig^So'.  Le  rapport  entre  un  côté  de  la  base  et  la 
hauteur  de  la  forme  primitive  est  : 

b  i  hi:  1000  :  10049954* 

La  double  réfraction  est  à  un  axe  négatif. 
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n.  Ferrocyanure^  tartrates,  parât  art  rates,  oxalates 

et  picrate  de  thallium. 

Le  ferrocyanure,  le  tartrate  neutre,  le  bitartrate  et  le 
paratartrate  de  thallium  ont  été  préparés  et  analysés  pour 
la  première  fois  par  M.  Kuhlmann  fils  (^).  La  forme  de  ces 
trois  derniers  a  été  indiquée,  ou  plutôt  soupçonnée,  par 
M.  de  la  Provostaye  (*)*,  mais  les  sels  observés  n'étaient 
pas  en  général  assez  purs  ou  en  cristaux  suffisamment  nets 
pour  permettre  des  déterminations  précises. 

Ferrocyanure,  Tl*Cy'Fe -f-  2HO.  —  Ce  sel,  d'une 
belle  couleur  jaune,  d'une  densité  égale  à  4i64i 9  cristal- 
lise en  réalité  avec  2  équivalents  d'eau,  qu'il  perd  facile- 
ment sous  l'influence  de  la  chaleur.  En  effet,  divers 
échantillons  chauffés  à  60,  à  100  comme  à  i5o  degrés,  ont 
abandonné  constamment  un  peu  plus  de  3  pour  100  d'eau. 
Exposés  à  l'air  sec,  les  cristaux  perdent  même  peu  à  peu 
leur  transparence.  Ils  sont  très-peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  mais  environ  dix  fois  plus  solubles  dans  l'eau 
bouillante,  comme  le  montrent  les  nombres  suivants  : 

ioo*''eau  dissolvent  à      18° o>37  ferrocyanure. 

•        »  »  loi® 3,g3  » 

Leur  solubilité  est  plus  grande  aussi  dans  l'eau  qui  con- 
tient du  ferrocyanure  de  potassium. 

Une  forte  chaleur  les  décompose,  et  du  thallium  est 
réduit  par  le  charbon  du  cyanogène  : 

Composition  :  Trouvé.  Calculé. 

Fer 5,i5  6,26 

Thallium 76,28  76>6g 

Eau 3,25  3,38 

Cyanogène  (par différence)..   i5,32  '45^7 

100,00  100,00 

(*)  Annales  de.  Chimie  et  de  Phjrsitjuef  4®  série,  t.  LXVII,  p.  ^Zi. 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences ^  t.  LY,  p.  Gio» 


r 
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Le  ferrocyanure  de  thallium  difTère  donc  par  i  ëquiva- 
leutd'eau  du  ferrocyanure  de  potassium, R*Cy'Fe-h- 3  HO. 
II  n'est  pas  étonnant,  dès  lors,  qu'il  en  diffère  aussi 
par  son  type  cristallin,  qui  est  le  prisme  doublement 
oblique. 

Les  cristaux  offrent  en  général  la  combinaison  de  formes 

mfg^pa^d^b^b^  (fig.  8,  PL  II).  Ils  possèdent  un  clivage 
facile  suivant  la  base.  Dans  le  tableau  suivant,  nous  don- 
nons les  dimensions  de  la  forme  primitive  et  les  angles 
calculés  comparés  aux  angles  observés  : 

b:c:h::  looo  :9p6,88o6: 954,3502. 
0  =  627,7246    rf  =  719,1500. 


Angle  plan  de  la  base 

Angle  (le  la  plus  grande  dia- 
gonale avec  le  côté  b, . . 

Angle  de  la  plus  grande  dia- 
gonale avec  le  côté  c.  . . 

Angle  plan  de  la  face  //?. . 

Angle  plan  de  la  face  t,  .  . , 


82°  11' 46" 
38 . 39 . 32 

43.32. i4 

118.43.24  )  autour  du  soin- 
1 07 . 1 3 .  5o  )    met  antérieur. 


Angles  calculés. 

'*mt 90^*27'  en  avant 

^*tg^ i4o.    2 

mg^  adjac  .    .  129.31 

im 89 .  33  sur  g^- 

pa^  adjac.    . .  io5.   4 

1  Pè^  droit..  .  .  100. 5i 

\  /7at  gauche. . .  79.   9 

pd^ 1 3 1 .  3o 

\_ 

d^  m i53.55 

'*/?/w io5.25  sur  ^/^ 

pm  poster ...  74 .  35 


Angles  mesurés. 

90^27'  moyenne. 
i4o.  2  moyenne. 
129.47    moyenne. 

89.33   moyenne. 

105.17   moyenne 
I 00 . 4o 

i3i.2i    moyenne. 

153.43   moyenne. 

io5.25   moyenne. 
74.  20 


*  pi  anlér. . . 

^pb^  adjac.  ^ 

i' 
pb^  adjac. 

P^ 

b'b^ 


A'/. 


b^ t  adjac. 
a'/Ti  adjac. 


mb' 


b^a^  adjac. 

ma^ 

A'/n 

nU  adjac.  . 
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Angles  calculés. 

1 1 70  44' 

190.27 

62. 16  sur  b^ 

1 5 I .20 

I 
1 2 1 . 49  sur  b ' 

1 5o . 29 

I 20 . I I 

I o4 . 20 

1 35 . 29 
59.49  sur  b^ 
75.40  sur  a^ 

I I 8 . 26 
102.37 


Angles  mesurés. 

117"  44'  moyenne. 
120.27    lïïoy^nne» 

91 .52 

62 . 1  o  moyenne. 
1 5 1.36  moyenne. 
121 .49  moyenne. 

I 5o . 35 

120.25  moyenne. 
103.54  moyenne. 
i35.32   moyenne. 

59.30 

75.55 

1 18.   o 
102.35 


La  double  réfraction  dans  les  cristaux  est  très-énergique  ; 
à  travers  des  lames  de  clivage  très -minces,  on  voit,  au 
microscope  polarisant,  un  système  d'anneaux  trè$*serrés. 
La  grande  fragilité  de  ces  cristaux  n'a  pas  permis  de  déter- 
miner complètement  leurs  propriétés  optiques  biréfrin- 
gentes. 

Tari  rates  de  ihallium. 

Les  tartrates  et  paratartrates  de  thallium  simples  ou 
doubles,  comme  les  sels  correspondants  de  potasse  ou 
d'ammoniaque,  sont  généralement  remarquables  par  la 
facilité  avec  laquelle  ils  CMStallisenl  en  gros  et  brillants 
cristaux.  Tous  se  décomposent  sous  l'influence  d'une 
température  suffisamment  élevée,  et  laissent  pour  résidu 
une  masse  charbonneuse,  renfermant  de  l'oxyde  et  des 
globules  de  thallium  métallique.  La  quantité  d'eau  qu'ils 
renferment  n'est  pas  toujours  la  même  dans  les  deux  espèces 
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de  sels,  et  naturellement  les  formes  cristallines  ne  sont 
pas  identiques. 

Bitartrate,  T10,H0,C»H*0*^  —  Ce  sel  cristallise  le 
plus  ordinairement  en  beaux  prismes  blancs,  d'un  éclat 
soyeux  dû  à  un  grand  nombre  de  stries  longitudinales  que 
présente  leur  surface;  mais  on  peut  aussi  l'obtenir  sous 
la  forme  de  cristaux  transparents  à  facettes  brillantes.  Ces 
cristaux  sont  solubles  dans  122  parties  d'eau  à  i5  degrés 
et  dans  six  fois  leur  poids  d'eau  à  loi  degrés.  Leur  densité 
est  égale  à  3,496,  et  leur  composition  identique  à  celle 
du  bitartrate  de  potasse.  De  plus,  ils  sont  géométriquement 
et  optiquement  isomorphes  avec  ce  sel^  ainsi  que  l'a  déjà 
reconnu  M.  de  Lang. 

Nos  cristaux  offrent  les  combinaisons  de  formes  mg^ 

1  11 

e^e'  (Jîg»9)  onmg^pe^e^b^   (Jig. 10^  PI. II)',  ils  sont 

aplatis  tantôt  parallèlement  à  g%  tantôt  parallèlement  à  p, 
et  les  faces  correspondantes  sont  souvent  très-inégalement 
développées.  Il  existe  deux  clivages:  l'un  facile,  suivant  g*, 
l'autre  moins  facile,  suivant  la  base.  Voici  les  dimensions 
de  la  forme  primitive  et  la  comparaison  des  angles  calculés 
avec  les  angles  mesurés  directement  et  avec  ceux  du  bitar- 
trate de  potasse  : 

b  :  h  ::  1000:594,206    d  =  820,668    e/=r  571,549. 

Angles  observés.  " 

Angles  calculés;  ^ — - — -  ^^  bitartrate 

Lang.  Dx.  de  potasse. 

mm..,  110°  12'  110° 49'  i»o°    o'moy.  109°  8' 

\* mg^  .  ,  124.54  124.39  124.54  nioy.  125.26 

pe\ .  .  144.    4  "  145.40  143.46 

e'^'...  125.56  125.42  125.    o  126.24 

e^e^,.  108.    8  sur  y?  »  •>  107.12 

pe^  ..         124.36  »  »  124.    9 

e^g^..        145.24  i4^-i4        145.20  145. 5l 


I     1 
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Angles  obsenréi.  ,    ,  .  " 

Angles  calculés.            — .^ -— — .  du  bitartraio 

Lang.              Dx.  de  potasse. 

e^é^ ,  .         69*»  la'  sur/7           »                  »  68°  18' 

\_ 

pe^..,        114.4^                      »                  *  ii4-20 

e^ gK  .       i55.i8               i55.   o             »  155.40 

1  J. 

\  e*e^.,         49*^4  sur/?           »                  »  4^-4^ 

l  pb^ .  ,        1 28 . 1 7                      »                   »  1 28 . 1 1 
'*b^m,,        141.4^                      "            141.43  rooy.   1 4 1.49 


1     1 


'   b^  b^  ,  76.34  sur  m  »  76.16  76.22 

J  g^b^.,        116.41  »  116.20  117.    7 

(  b^  b^  .        126.38  enav'  >»  126.49  ^^J'  Ï25.46 

Le  plan  des  axes  optiques  esl  parallèle  à  la  base.  La  bis- 
sectrice aiguë  est  négative  et  normale  à  g*.  La  double 
réfraction  est  énergique.  La  dispersîoa  des  axes  est  notable 
avec  p  <^^'  Leur  écartement  apparent  est  très-grand.  On 
a  trouvé,  pour  sa  valeur  dans  l'huile,  à  18  degrés  C.  : 

2H  =  92®  38'  ray. rouges;  92®  ^1'  ray.  jaunes;  93^42'  ray. bleus. 

Tanrate  neutre,  C»H*0*%  2TIO  -+-  HO.—  On  obtient 
ce  sel  en  neutralisant  l'acide  tarirîque  par  le  carbonate  de 
tballium,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  bouillante  soit  forte- 
ment alcaline.  Par  refroidissement,  ou  mieux  par.  une 
évaporation  lente,  spontanée,  il  se  dépose  de  magnifiques 
cristaux,  parfaitement  transparents,  doués  d'un  vif  éclat 
et  d'une  grande  réfringence.  Ces  cristaux  ont  pour  densité 
4,658-,  ils  sont  inaltérables  à  l'air  à  la  température  ordi- 
naire. A  100  dégrés  ils  deviennent  opaques  et  abandonnent 
I  équivalent  d'eau,  car  ils  perdent  i  ,55  pour  100  de  leur 
poids.  Ils  sont  solubles  dans  cinq  fois  leur  poids  d^eau 
froide  (i5  degrés),  et  dans  moins  du  dixième  de  leur  poids  à 
l'ébullition.  Enfin,  le  dosage  du  tballium  dans  des  échan- 
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tîllons  parfaitement  cristallisés  et  transparents,  a  confirmé 
la  composition  représentée  par  C'H*0*^,2T10,H0. 

Ce  tartrale  neutre  n'est  donc  identique  avec  aucun  tar- 
trate  alcalin  par  Veau  qu'il  renferme;  dès  lors  on  com- 
prend que  sa  forme  soit  incompatible  avec  celle  des 
tartrates  de  potasse  ou  d'ammoniaque. 

Cette  forme  appartient  au  système  clinorhombique.  Les 
cristaux  que  nous  avons  observés  offrent  habituellement 
les  combinaisons  de  formes  mg^pa^e^  (Jig,  ii)\  m  h^ p  a^ 

e*;  mh'g'pa'e'-,  mh' g'p  a't^dH^  (fig.ii.Pl.  II). 

Le  plan  A^  généralement  uni  d'un  côté,  est  ondulé  du 

\^ 
côté  opposé.  La  forme  d^ ,  très-rare,  paraît  n'exister  que 

j_ 
sur  Tarète  supérieure  gauche  de  la  base;  la  forme  è' ,  aussi 

très- rare,  ne  s'est  présentée  qu'à  droite,  en  avant  comme  en 
arrière  des  cristaux;  mais,  par  suite  d'accidents  de  cristal- 
lisation, aucun  des  cristaux  qui  portaient  ces  faces  n'était 
assez  complet  pour  qu'il  fût  permis  de  s'assurer  s'ils  offrent 
réellement  une  héraiédrie  régulière.  Il  y  a  un  clivage  net 
suivant  la  base.  Les  dimensions  delà  forme  primitive  et  les 
incidences  calculées,  comparées  aux  incidences  mesurées 
directement,  sont  indiquées  dans  le  tableau  suivant: 

b\h\\  1000:819,473     D  =  803,8077     e/  =  594,889. 

Angle  plan  de  la  base 106°  59'  26" 

Angle  plan  des  faces  latérales.  ...      loi  .67  .41 
Obliquité  du  prisme  primitif. 110. 23.    o 

Angles  calculés.  Angles  mesurés. 

mm 1 10"  3o'  en  avant  1 10°  32'  moyenne. 

w/i' 145. 1 5  145.20  moyenne. 

*  mg\  .    .  .  .  .  124*4^  124.45  moyenne. 

mm 69.30  sur  g'  ^9*^9  moyenne. 

h^g' 90-0  ^-^7 


ph^  antér. . . 
pa^  adjac. . . 

ph' 

a' /l' adjac. .  . 

pe^ 


a» 


e'e' 


pU^ . 


pm 

d^  m  adjac . . 


ph^  adjac. .  . 

^  pm 

\b^ m  adjac. . 


h'd' 


h'e 


1 


.  •  •  •  • 


b^/i^  adjac  .  . 


<?'/i' 


e'b' 


S'b' 


g' a' 


b^a' 

e^m  antér.. 
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Angles  calculés. 

»*IIO®23' 

1 I I . 56 
69.37  sur  n} 
187.40 

i36.i8 
90.  o 

133.4^ 
92.36  sur>!; 
87  .  24  sur  /»• 

132.39 

106.38  sur  d^ 

153.59 

107.56 

73.22  sur  b^ 

145.26 

142. 12 

I 
104.35  sur  d^ 

127 .33 

75.25  sur  b^ 

127.52 

1 24 .  28 
90.  o 

145.32 
1 26 . 55 
52.36  sur  e^ 

io5.4ï 


127.24 
1 00 . 46 


Angles  mesnrés. 

1 10®  28'  moyenne. 
112.   5   moyenne. 
69.32   moyenne. 
137.40 

i36.32   moyenne. 

» 

133.42   moyenne. 
92.29 
87.21    moyenne. 


106.37    "moyenne. 
1 54  >  20 

107.54 
73.22   moyenne. 
■  45.25  moyenne. 


128.   3 
75.53 
127.40 
124.35  moyenne. 

145.33 

127.   5   moyenne. 

52.34 

105.37    moyenne. 
127.30 
100.35 


a' m  adjac.  .  . 
e^ni  poster. . 

l.a  double  réfraction  est  très-énergique.  Le  plan  des  axes 
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optiques  est  normal  au  plan  de  symétrie.  La  bissectrice 
aiguë  est  négative,  perpendiculaire  à  la  diagonale  hori- 
zontale de  la  base,  et  elle  fait,  pour  les  rayons  jaunes,  des 
angles  d'environ  : 

27°  16'  avec  une  normale  à  p; 

96.52  avec  une  normale  à  A'  antérieure; 

40.41  avec  une  normale  à  a^  postérieure  (*). 

La  dispersion  horizontale  est  assez  marquée.  La  disper- 
sion propre  des  axes  optiques  est  assez  notable,  avec  p  <^t'. 
Leur  écartement  apparent  est  très-grand;  on  a  trouvé  dans 
l'huile,  à  20  degrés  C.  : 

2H  =:  86°  12'  ray.  rouges;  87"  i4'  ray.  bleus. . 

Tartrate  de  thallium  et  de  soude^  ou  sel  de  Seigtiette 
thallique,  T10,NaO,C«H*0"-|- 8H0.  —  Se  prépare 
comme  le  sel  de  Seignette  ordinaire,  en  saturant  le  bitar- 
trate  de  thallium  par  du  carbonate  de  soude,  jusqu'à  ce  que 
la  liqueur  soit  alcaline.  Il  cristallise  avec  une  rare  facilité 
en  cristaux  aussi  volumineux  que  transparents.  Densité: 
2,58o.  Sa  composition  est  la  même  que  celle  du  tartrate 
double  de  potasse  et  de  soude,  comme  l'indique  la  formule 
ci-dessus.  11  s'effleurit  rapidement  à  Pair,  et  il  est  soluble 
dans  la  moitié  environ  de  son  poids  d'eau  à  20  degrés.  Une 
dissolution  sursaturée  de  sel  de  Seignette  ordinaire  cristal- 
lise au  contact  du  sel  de  Seignette  thallique,  et  réciproque- 
ment une  dissolution  sursaturée  de  ce  dernier  cristallise 
brusquement  au  contact  d'un  fragment  du  premier.  Ces 
expériences,  qui,  d'après  M.  Gernez,  accusent  l'isomor- 
phisme,  trouvent  leur  confirmation  dans  la  mesure  des 
angles,  comme  on  va  le  voir;  seulement  l'orientation  des 
axes  optiques  n'est  pas  celle  des  axes  correspondants  dans 
le  sel  de  Seignette  potassique, mais  bien  celle  que  l'on  ren- 
contre dans  les  cristaux  du  sel  de  Seignette  ammoniacal. 

Les  combinaisons  de  formes  habituellement  observées 


(')  Yoyez  le  diagramme,  Jig,  12  bis. 
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sur  nos  cristaux  sont:  m  li^  h^  g^  p  e^  b^  a^\  mh^h^g^pe^e^ 

b^a^{fg.ii,Pl.II)',mh'h'h^g'pe'eh^a,. 

L'hémiédrie  télraédrîque  s'y  manifeste  par  la  tronca- 

ture  que  rhémi octaèdre  h^  opère  sur  l'arête  basique  supé- 
rieure gauche  de  la  forme  primitive,  à  l'exclusion  de  son 
arête  droite^  et  par  l'étendue  plus  grande  à  gauche  qu'à 
droite  des  faces  supérieures  de  l'octaèdre  a^.  Un  clivage 
assez  net  existe  parallèlement  à  la  base.  Voici  le  tableau 
qui  montre  la  comparaison  des  angles  calculés  avec  les 
angles  mesurés  et  avec  ceux  du  sel  de  Seignette  ammo- 
niacal : 

^  I /<::  looo  :  328,416  0  =  762,292  </  =  647,233. 


j  mm  . 

mh^ . 

1 3 
mh' 

mh'. 

1  s 
mh  * 

mh^. 

*mg\ 

mg\. 

1 3 

1 3 
h'  g' 

h'g\ 
h' g'. 
peK  . 

PS'" 


Anglei 
calculés. 

990  20' 

I 62 . 4o 

160.20 
139.40 

1 19.   o  sur  A' 
1 16.40  sur  /i' 
1 3o®  20' 
49 .  4o  sur  m 

159.20 

I 1 o . 4o 
157.   o 
1 13.   o 
67  .   o  sur  A' 

156.42 

139. i5 

90.   o 

ii3.i8 

130.45 


Angles 
observés. 

100®  20'  à  101°  10' 

162.48  à  i63.5o 

161 .  o 

139.30  à  140.10 


Angles  du  sel 
de  Seignette 
ammooiacal. 

101°   4' 

162.54 
140.32 

M 


119.40 

ii6.3o  118. 10 

i3o"2o'net;  129^50'  129®  28' 
49°  10' à  5o'  5o.32 

158.55 


iio.  10  à  25' 
i56'»    5' à  1 57^22' 
I 12. 38  à  T i3.4o 
66.   7  à    67.22 

1 56°  35' à    38' 
139.15   moyen. 

II 2 . 5o 
129. i5 


157.38 

I 12.22 

67.38 

157. i3 

139.58 
90.  o 

112.47 
i3o.   2 
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pm ,, . 


b^m,  , 


pa^ 

ph^ 


/  ha 


3  •  «  • 

h'b^.,, 
h'e'  ..  . 


a,b' 


\   b^e\,. 


Angles 
calcules. 

l46®2l' 

90.  o 

123.39 
i32. i3 
90.  o 
137.47 
132.59 

114.59 
90.   o 

162.   o 

i55.    I 


Ancries 
observés. 


146"    i'  moyen 


I 3 I . 5o 


» 
1» 


Angles 

du  bel 

de  Selgnette 

ammoniactl. 

146»  32' 
90.   0 

I 23 . 28 

l32.IO 

90.  o 
I 37 . 5o 
i33. i4 

1 i5.ia 
90.  0 

161. 58 

154.48 


Malgré  leur  beau  lé  apparente,  les  cristaux  sont  légère- 
ment tordus,  ce  qui  ne  permet  pas  de  mesurer  avec  une 
très-grande  exactitude  les  incidences  des  faces  de  la  zone 
verticale.  Leur  éclat  est  légèrement  adamantin;  mais  ils 
s'effleurissent  à  la  simple  chaleur  des  doigts,  et,  malgré 
leurs  grandes  dimensions,  il  n^a  pas  été  possible  de  tailler 
les  prismes  nécessaires  pour  déterminer  leurs  indices  prin- 
cipaux de  réfraction.  Les  axes  optiques  sont  compris  dans 
un  plan  parallèle  à  h^\  leur  bissectrice  aiguë  est  négative 
et  normale  à  la  base.  Leur  dispersion,  quoique  notable,  avec 
p  ^  t^,  est  beaucoup  moindre  que  celle  des  sels  de  Scigiiette 
potassique  ou  ammoniacal.  On  a  trouvé,  pour  leurécarte- 
ment  dans  l'air,  à  20  degrés  C,  dans  trois  plaques  dillé- 
rentos  : 

Ray.  rouges.  Ray.  blous. 

1°  7.Y.—  76^20'  73°4i' 

2°      »         75*^49'  71**  28' 

3«     «       7^''47'  72*^25' 

j4 litre  tartrate   double^  ou  nouv>eau  sel  de  SeigncUe 
thallique,  Tl 0,NaO, G" U' 0'«  +  C»H^0'%2T10.  —  Redissous 
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dans  Peau,  et  abandonne  h  une  évaporalion  lente,  spon- 
tanée»  le  sel  de  Seignette  thallique  laisse  fréquemment  dé- 
poser des  cristaux  éclatants,  complètement  différents  des 
précédents,  par  la  forme ^  la  densité  et  la  composition.  Ce 
nouveau  sel  est  anhydre,  inaltérable  à  Tair,  même  à  la 
ten'ipérature  de  120  degrés.  11  a  pour  densité  4')^ 4^*  ^^^ 
dissolution  dans  Teau,  il  exerce  sur  la  lumière  polarisée 
une  action  sensiblement  double  de  celle  du  précédent. 

Relativement  à  sa  composition,  ou  peut  considérer  ce 
tartrate  comme  du  sel  de  Seignette  thallique  dans  lequel 
Teau  serait  remplacée  par  1  équivalent  de  tartrate  neutre 
anhydre.  Il  se  forme  toujours  au  milieu  d\i ne  sorte  de  gan- 
gue cristalline,  rayonnée,  composée  en  grande  partie  de  tar- 
trate neutre  de  soude.  L'équation  suivante  peut  rendre 
compte  de  sa  formation  : 

a{T10,NaO,C»H«0'S8HO)  =  TlO,NaO,C»H*0'»-f-C»H«0'%2TlO 

(NaO)»,C»H«0'»,4HO-f-  aoHO. 


Ajoutons  qu'en  redissolvant  ce  nouveau  tartrate  double, 
une  partie  du  tartrate  neutre  de  ihallium  se  sépare  quel- 
quefois sous  sa  forme  cristalline  ordinaire. 

Le  nouveau  sel  appartient  au  système  rhombique  et  peut 
être  rapporté  à  un  prisme  rhomboïdal  droit  de  98"4o'i 
très-voisin  de  celui  du  premier  sel  de  Seignette  thallique; 
mais  ces  deux  prismes  ont  des  hauteurs  entièrement  diffé- 
rentes et  qu'on  ne  pourrait  identiGer  qu'en  attribuant  à 
leurs  modifications  des  symboles  tout  à  fait  inadmissibles. 
Les  combinaisons  de  formes  observées  sur  nos  cristaux 


I     I 


sont  :  mh'g''a'e'b'',nih'g'^a'a'e'e'b'(fig.i4,Pl.II). 
L'iîémicdrie  létraédriquo  est  nettement  accusée  par  la  pré- 

dominance  des  faces  de  l'octaèdre  h^  placées  sur  l'arête 
basique  supérieure  droite  de  la  forme  primitive,  celles 
qui  modifient  l'arête  gauche  étant  réduites  à  un  très-petit 
triangle;  c'est  le  contraire  de  ce  qui  a  lieu  dans  le  premier 
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sel  de  Seîgnette.  Les  cristaux  se  clivent  nettement  sui- 
vant h^ .  Les  dimensions  de  la  forme  primitive  et  les  inci- 
dences calculées,  comparées  aux  incidences  obtenues  direc- 
tement, sont  comprises  dans  le  tableau  suivant  : 

^: A::  1000:435,776    d  =  758,614    ^  =  651,657. 

Angles  mesurés. 

98°  4?'  moyenne. 
1 39 .  20  moyenne. 
161.   7    moyenne. 

79-4o 
120. 10 

123.46  moyenne. 

1 3 1 .  24  moyenne» 
82.27  moyenne. 
97 .  6   moyenne. 

1 20 .   7    moyenne . 

i49*5o  moyenne. 

119.55  moyenne. 
154.19 

128.41  moyenne. 

127.50    moyenne. 

95. 16  moyenne. 

60. 3o 

144 -52  moyenne. 
119.30 

85.   o 


Angles  calculés. 

mm 98°  4o'  en  avant 

^*mh^ 139.20 

mg^  adjac. ...  1 60 .  52 

mg^ 79*32  sur  A* 

h^g^ 120.  12 

h'a^ 143.  i3 

h^a^ 123.46 

e^e^ i6o.55 

*mb^  adjac...  ]3i.24 

b^b^ 82.48  sur w 

\_    \_ 

b^b^ 97"  ^^  sur/? 

\_ 

h^b^ 120.   6 

A'c' 90-0 

b^e^ 149*54 

b^  b^ 119.48  sur  e^ 

b^a' 154.28 

bH^ 128.56  surfit' 

j_ 

ma^  \^^ .1^ 

\_  1 

mb^ 95.43  sur  «^ 

me"^ 60.33  sur  6^ 

e'^b'^ 144 '50 

e^ m  adjac.  . .  i\i^,i^ 

\_  1 

b^m 84. 17  sur  e^ 
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Le  plan  des  axes  optiques  est  normal  aux  arêtes  ver- 
ticales — j  et  par  conséquent  perpendiculaire  aux  plans  cor- 
respondants dans  les  deux  sels  de  Scignette  potassique  et 
ammoniacal.  La  bissectrice  aiguë  est  positive  et  paral- 
lèle à  l'arête  horizontale  —  •  La  dispersion   des  axes  est 

beaucoup  plus  forte  que  dans  les  autres  sels  de  Seignette, 
avec  p  <^[f.  Leur  ëcartement  dans  l'air  a  été  trouvé  à 
i6  degrés  C.  : 

2E  =  7  i®2o'  ray.  rouges;  75^40'  ray.  jaunes  ;  ioo°56'  ray.  bleus. 

Tartrate  de  thallium  et  d'antimoine^  ou  émétique 
ïAa%i/e,Sb»0»,T10,C«H*0*%2H0.  —  Ce  sel  peut  être 
obtenu  en  beaux  cristaux  octaédriques  transparents,  lors- 
qu'on a  soin  de  les  laisser  grandir  sous  l'influence  des  va- 
riations de  température  du  jour  et  de  la  nuit  dans  une  dis- 
solution saturée.  Ces  cristaux  ont  pour  densité  3,990^  ils 
conservent  leur  transparence  à  l'air,  et  perdent  33  pour  100 
de  leur  poids  à  120  degrés.  Mais  il  esta  remarquer  que  le 
même  sel  peut  être  obtenu  par  refroidissement  d'une  solu- 
tion concentrée  en  cristaux  opaques,  très-petits,  ne  renferr 
mant  qu'un  seul  équivalent  d'eau^  car,  à  120  degrés,  ils  ne 
perdent  pas  au  delà  de  20  pour  100  de  leur  poids. 

L'émétique  de  thallium  est  deux  à  trois  fois  moins  so- 
luble  que  l'émétique  ordinaire  de  potasse  :  une  partie  de 
ce  sel  exige  en  effet  sensiblement  4^  parties  d'eau  à  la 
température  de  22  degrés  et  4,4  ^  102  degrés.  Les  réactions 
chimiques  qu'il  présente  avec  les  acides  et  les  alcalis  sont 
d'ailleurs  analogues  à  celles  que  l'on  obtient  avec  le  tartre 
stibié. 

Chauffé  fortement  dans  un  tube  de  verre,  il  se  décompose 
et  se  convertit  en  une  masse  boursouflée,  charbonneuse, 
renfermant  des  globules  de  thallium.  Celte  masse  s'en- 
flamme  au.  contact  de  l'air   pendant   qu'elle    est   encore 
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chaude,  et,  projetée  sur  le  sol,  lance  de  grosses  étincelles 
accompagnées  d'épaisses  fumées  blanches  d'oxyde  d'anti- 
moine. 

Quant  à  son  action  sur  récononiie  animale^  nous  ne 
Tavons  pas  étudiée;  mais  il  est  assez  probable  qu'elle  est 
plus  énergique  encore  que  celle  de  Témétique  ordinaire, 
puisque  Télément  potasse,  inotFensif,  est  remplacé  par  Télé- 
ment  oxyde  de  thallium,  très-vénéneux. 

L'analyse  de  cet  émétique  n'est  pas  facile;  d'abord  parce 
que  le  dosage  de  l'antimoine  lui-même  n'est  pas  sans  dif- 
ficultés*, ensuite,  parce  que  son  sulfure  forme  avec  le  sul- 
fure de  thallium  un  composé  que  Ton  ne  parvient  pas  n 
dédoubler  par  des  épuisements  successifs  avec  le  sulfhydrate 
d'amoioniaque,  bien  que  le  sulfure  d'antimoine  soitsoluble 
dans  ce  sulfhydrate,  tandis  que  le  sulfure  de  thallium  y  est 
insoluble.  On  n'a  pu  opérer  la  séparation  complète  qu'en 
oxydant  tout  le  composé  et  faisant  passer  l'antimoine  à 
l'état  d'an li moniale  d'oxyde  d'antimoine  insoluble.  Enfin, 
Fiodure  de  thallium  entraîne  toujours,  en  se  précipitant, 
une  quantité  notable  d'antimoine.  Pour  purifier  cet  io- 
dure,  il  faut  le  décomposer  par  l'acide  sulfurique,  dissoudre 
le  sulfate  formé,  et,  après  neutralisation  par  l'ammoniaque, 
précipiter  de  nouveau  le  thallium  à  l'état  d'iodure.  Avec 
ces  précautions,  les  poid^  trouvés  correspondent  à  la  for- 
mule indiquée, 

Sb'0»,TlO,C«H^O"'  +  2HO. 

Si  nous  n'avions  pas  déterminé  avec  soin,  et  à  plusieurs 
reprises,  la  quantité  d'eau,  nous  aurions  pu  concevoir  des 
doutes  sur  rexacliludc  de  la  formule  précédente,  par  sa 
comparaison  avec  celle  qui  n^présenle  Téméliquede  potasse, 

Sb'0%K0,CHV0'»4-  HO. 

C'est  qu'en  eifet  les  deux  sels  sont  isomorphes  géométrie 
çuementj  bien  qu'ils  di lièrent  complètement  par  leurs  pro- 
priétés optiques.  Nos  cristaux  se  composent  en  général 
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d^un  prisme  rhomboïdal  assez  étroit,  surmonté  d^un  oc- 
taèdre dominant  à  faces  unies  et  miroitantes  au-dessous 
duquel  se  trouve  quelquefois  un  octaèdre  plus  aigu,  dont 
les  faces  sont  étroites  et  finement  striées  dans  le  sens  hori- 
zontal. Ni  Tune  ni  Tautre  de  ces  formes  ne  présente  d^hé- 
miédrie  [fîg*  i5,  PL  II),  Le  prisme  primitif  est  excessive- 
ment voisin  d^in  prisme  carré,  et  Toclaèdre  dominant  est 
si  rapproché  de  Toctaèdre  régulier,  qu'on  ne  peut  distin- 
guer son  arête  culminante  obtuse  de  son  arête  culminante 
aiguë  que  sur  les  cristaux  les  plus  nets.  Voici  le  tableau 
comparatif  des  incidences  calculées  et  des  incidences  me- 
surées directement  : 

^:// ::  looo:  i4î>.o,  117    0  =  707,466    r/ 1=706,746. 

Anf;les  calculés.  Angles  mesurés^ 

mm 90°    3'  3o"  en  avant       90*    2'  So"  moyen. 

mm 89.56.30  de  côté  .      89.63. 3o    moyen. 

mb^  Skdydc,  , ,        160. 36  160.    o 

/7i^' ailjac. .  .        i44*5i  i44-So   moyenne. 

mb^ 35.   9  sur  b\  35. 19   moyenne. 

^'é'adjac.    .        i64-i5  164.16 

J.     JL 

b^ b^ 38.48  au  sommet  » 

b^b^ 70. 18  au  sommet  70.18 

b^ b^ 125. '27  sur  m  125.24 

b^b* 109.42  sur /w  109.44 

b^  b^ 141.12  sur  m  » 

J.  J. 
b^  b^ .. ,    ,  .  .  96.23  en  avant  » 

J.    1 
b^b^ 96.16  décote  »» 

*^'^'....    ...        109.24  en  avant  109.24    moyenne. 

*b^b' 109.19  décote  109.19    moyenne. 

A  la  température  ordinaire  de  i5  à  20 degrés  C,  les  axes 
optiques  sont  entièrement  réunis,  pour  toutes  les  couleurs 
du  spectre;  mais  si  l'on  chaufle  les  cristaux  jusque  vers 
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^o  degrés  C,  on  voit  ces  axes  se  séparer  d'une  quantité 
notable  (20  à  a5  degrés),  dans  le  plan  qui  passe  parles 
grandes  diagonales  des  bases  du  prisme  primitif  (^).  Leur 
bissectrice  aîguë  est  négative  et  parallèle  à  l'arête  verti- 
cale —  •  Leur  dispersion  est  inappréciable. 

Parai  art  rate  neutre  de  thalliurriy  2T10,C'H*0*^.  — 
Préparé  en  neutralisant  directement  Tacide  paratartrique 
par  le  carbonate  de  thallium  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
soit  neutre  ou  plutôt  alcaline,  le  paratartrate  de  tballium 
participe  un  peu  de  la  couleur  légèrement  jaunâtre  du 
carbonate  employé.  Mais  par  des  cristallisations  répé- 
tées, on  finit  par  l'obtenir  en  beaux  cristaux  incolores.  Sa 
densité  est  4)659,  ou  à  peu  près  identique  à  celle  du  lartrate 
neutr%^  sa  solubilité,  un  peu  moindre  que  celle  du  même 
tartrate  :  une  partie  exige,  pour  se  dissoudre,  7,5  parties 
d'eau  à  1 5  degrés.  Ce  sel  nous  avait  constamment  présenté  le 
même  aspect,  la  même  forme  prismatique,  lorsqu'un  jour 
nous  observâmes  qu'une  minime  quantité  de  potasse  ajoutée 
à  sa  dissolution  provoquait  la  formation  de  deux  espèces  de 
cristaux  aussi  différents  par  la  forme  que  par  la  couleur 
et  l'éclat.  Les  uns,  semblables  à  ceux  que  nous  avions  tou- 
jours obtenus  jusqu'alors,  étaient  plus  blancs;  les  autres, 
plus  colorés,  avaient  des  faces  plus  brillantes,  des  arêtes 
plus  vives,  et  étaient  doués  d'un  degré  remarquable  de  ré- 
fringence. Une  étude  attentive  de  cette  particularité  nous 
a  conduits  àreconnailre  que  le  paratartrate  neutre  pouvait, 
en  effet,  cristalliser  sous  deux  formes  distinctes. 

Paratartrate  régulier,  —  L'un  de  ces  paratarlrates,  que 
nous  appellerons  régulier,  parce  qu'il  faut  des  mesures 
précises  pour  reconnaître  qu'il  n'appartient  pas  au  système 
rhombique,  a  en  effet  pour  forme  primitive  un  prisme  rliom- 
boïdal  oblique,  dont  la  base  fait  avec  les  faces  latérales  un 

(^)  Celte  orientation  est  celle  que  j^ai  reconnue  dans  Témétique  de  rubi- 
dium, dont  les  axes  optiques  sont  d^ailleurs  très-ccartés.  Dx. 
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angle  de  90*^11'.  Par  suite  de  l'extension  très-inégale  que 
les  faces  prennent  alternativement  les  unes  aux  dépens  des 
autres,  les  cristaux  offrent  des  aspects  variés.  Les  princi- 
pales combinai9t)ns  de  formes  que  nous  avons  obtenues 
sont:  mo^à^^  présentant  un  octaèdre  à  base  rectangulaire^ 

mh^p  a}  {fig.  16);  mh^h^p  o^a^  [fiS'  ^l)''>  ^^^P  o^à^d^ 
b^',  mh^h^po'a^àp[fig.iiy,  mpo'a'rà{fig.ïg,Pl.II). 

Les  modifications  ^i'et  b^  n'existent  quelquefois  que  d'un 
seul  côté  de  la  base  primitive  (fig»  18);  mais  d'autres  fois 
elles  se  présentent  des  deux  côtés,  quoique  peut-être  avec 
un  développement  inégal  (fig»  19);  elles  paraissent  donc 
offrir  une  tendance  à  Thémiédrie  régulière.  Il  existe  un 
clivage  très-facile  parallèlement  k  a^.  Le  tableau  ci -des- 
sous donne  les  incidences  calculées  et  les  incidences  mesu- 
rées directement  : 

^:A::iooo:438,84i3    0  =  565,9186    r/ =1824,4712. 

Angle  plan  de  la  base 68°  55'  56" 

Angle  plan  des  faces  latérales 90. 16.24 

Obliquité  du  prisme  primitif 90.20.   o 


Angles  calculés. 

Angles  mesurés. 

mm. 

68°  56' 

en  avant 

» 

mhK 

160.32 

160"  40' 

*mh'. 

»••••••• 

I 24 . 28 

1 

I 24 . 28 
124.48 

net. 
moyenne . 

mm. 

III .  4 

de  côté 

110.32 

moyenne. 

k^h' 

143.56 

143.57 

DO^,  , 

i52.   3 

1 

i52.  3 

l52.    0 

moyenne. 

phK 

90.20 

sur  0* 

90- 19 

moyenne . 

*o'h' 

adjac . . . 

118. 17 

118. 17 

moyenne. 

pa^  adjac. . .  . 

i5i .54 

< 

i5i.5i 
i52.  6 

luovenne. 

phK 

89.40 

sur  a^ 

89.53 

moyenne . 

*a'h' 

adjac . .  . 

1 1 7 . 46 

1 i 7 . 46 

moyenne . 

o'ay 

123.57 

sur/? 

123.55 

net. 
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Argics  calcules.  Angles  mesart-s. 

pd^ iSe^'Si'  » 

pm 90*  "    S"**  ^*  9®°  2^'  moyenne. 

â} m i33.20  i33.i4  moyenne. 

;>^^  adjac. .  i36.4o  " 

pm 89.49  s"r  ^^  89.53   moyenne. 

\_ 
^'wadjac. ..  i33.   9  i33.i6  moyenne. 

,     i  ^  l   ii3.    I    net. 

h'd} Ii3.   2  Q     r 

(   110.   5  moyenne. 

//'^^.......  67.25  sur  rf^  67.17  moyenne. 

^'//' adjac...  112.35  1 12. 4^  moyenne. 

r/"*"^^  adjac. .  134.23  134.10  moyenne. 

rf^o' 145.40  '  i46.  4 

h^a' 145.33  i45«44'à52' 

/7I0*  adjac. . . .  io5.33  » 

ma'adjac...  105.17  io5.i3 

Les  axes  optiques  sont  situés  dans  le  plan  de  symétrie. 
Leur  bissectrice  aiguë  est  positive,  et  sa  direction,  indiquée 
sur  le  diagramme  (fig»  19  his)^  fait  des  angles  d'environ  : 

94°  56'  avec  une  normale  t^  p  \ 

5"  16'  avec  une  normale  à  A'  antérieure    >  ray.  jaunes. 
123°   2'  avec  une  normale  à  a'  postérieure  ) 

La  dispersion  inclinée  est  très-marquée,  et  elle  se  ma- 
nifeste par  la  forme  dillérente  que  présentent  les  anneaux 
des  deux  systèmes  et  par  la  disposition  dissymétrique  des 
couleurs  qui  bordent  leurs  hyperboles.  La  dispersion  des 
axes  est  faible,  avec  p  ^  v».  L*ccarlemenl  des  axes  est  très- 
grand.  Mesuré  sur  des  lames  normales  à  chacune  des  bis- 
sectrices aiguë  et  obtuse^  il  a  fourni  : 

Bisscet.  aiguë.  Bissect.  obtuse. 

2  H«  =  1 1 8°  3 1  '  2  Ho  =  1 23°  49'  3o",  ray.  rouges  ; 

2Ho=  n8°  16'  2Ho=  124°    2',  ray.  jaunes. 
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On  en  conclut  pour  Tangle  réel  et  pour  Tîncllce  moyen  : 


2V  =  88°3o' 

2V  =  88°22' 


P  =r  1 ,80  ray.  rouges; 
P  =:  1 ,81  ray.  jaunes. 


Paratartrate  îrrégulier.  —  L'autre  paratartrate,  T/r- 
régulier,  appartient  aussi  au  système  cHnorbombique; 
mais,  par  ses  incidences  comme  par  ses  dimensions,  sa 
forme  primitive  est  enlièrcment  incompatible  avec  celle 
du  premier.  Le  plus  ordinairement,  les  cristaux  présentent 

la  combinaison  m  g^ph^  [f^ë*  ^^)5  "0"s  avons  en  outre  ob- 

serwéf  m  g^ p  o^a^a^h^  (Jig,'2i)'^  m g^pn^  a^a^  a^  (^fig.  aa, 
PI,  II).  Un  clivage  très-net  a  lieu  parallèlement  à  la  base. 
Voici  les  dimensions  de  la  forme  primitive  et  le  tableau 
comparatif  des  angles  calculés  avec  les  angles  mesurés: 

b:/i  ::  1000:834,965    0  =  644,609    r/  =  764,518. 

Angle  plan  de  la  base 80®  16'  22* 

Angle  plan  des  faces  latérales 95.   9-36 

Obliquité  du  prisme  primitif 96.45.   o 


mm 

'fig' 

mm 

po^  adjac. . .  . 

2 


pn 


pa- 
pa^ 


I     I 


o^fl'  adjac. . 
pa^  adjac. .  .  . 


pa^ 


Angles  calcules. 

80^*40'  ^"  avant 
139.40 
99.20  sur^' 

120.  5 

j 

71 .   5  sur  o^ 

I 

63.36  sur  o' 

5i . i3  sur  o^ 

i3i .   o 
128.47 

1 16.24  sur  a^ 
108.55  sur  a^ 


Angles  mesurés. 

8o"4<>'  moyenne. 
139.40 
99.30 

I 19. i3 

71 .   8  moyenne. 

63.   o  moyenne. 

5o.38  moyenne. 

i32.   o 
128.46 

» 
108.21 
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Angles  calculés.  Angles  mesurés. 

'*pm  an  ter. . . .  94°  22'                             94°  22'  moyenne. 
\^ 

|*/?à*  adjac 117.23                           117.23  moyenne. 

\^ 

pm 85.38  sur  ^^                85. 4©  moyenne. 

\_ 

pb^ 62.37  siir/w                  62.50  moyenne, 

pa^ 106.25  » 

g^b^ 132.45  i32.4o  moyenne. 

g^'fl' 9^-  ^  • 

b'^a^ 137. i5  137.40 

b^b^ 94.30  sur  fl'  94-33  moyenne. 

g'a^ 119. 18 

\_ 
g^  a^ 90*    o  » 

a^a^ 150.42  i5o*»5o'à  iSi" 

^3^53 121.24  sur  «5^  » 

mo^  adjac. . .  126. 28  126° 58'  moyenne, 

mas  adjac . .  .  i5i.5i  i5i.52  moyenne. 

6=^â^3  adjac. . .  159.   8  159.20 

a,z=(b'bH'). 

Les  cristaux  ont  un  éclat  adamantin*,  la  double  réfrac- 
tion y  est  très-énergique  5  le  plan  des  axes  optiques  est 
parallèle  au  plan  de  symétrie*,  la  bissectrice  aiguë  est  po- 
sitive*, sa  direction,  indiquée  sur  le  diagramme  (fig»  22  bis)^ 
fait  des  angles  d'environ  : 

Ray.  rouges.    Ray.  jaunes.      Ray.  bleus. 

1 1  o**  I  o'        1 1  o**  1 6'        1 1  o**  44'  21^'^c  ^^^  normale  à  p  ; 
58**  57'  59**    3'  59°  3 1' avec  une  normale  à  a^  poster. 

La  dispersion  inclinée  se  manifeste  par  une  différence 
dans  la  forme  des  anneaux  des  deux  systèmes,  et  dans  la 
vivacité  des  couleurs  disposées  suivant  le  même  ordre 
autour  des  deux  hyperboles.  La  dispersion  propre  des  axes 
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est  faible,  avec  p^i^\  leur  écartement  est  très-grand*,  on 
a  trouvé  pour  sa  valeur  dans  Phuile,  à  20  degrés  C, 

2H«=  106® 58'  ray.  rouges;  106°  33'  ray.  bleus. 

Autour  de  la  bissectrice  obtuse^  Tangle  apparent  dans 
Tbuile  est  d'environ  i5o  degrés  pour  les  rayons  rouges  (*). 

La  solubilité  du  paralartrate  irrégulier,  sa  facilité  à 
cristalliser,  ont  été  trouvées  très-sensiblement  les  mêmes  que 
les  propriétés  analogues  du  sel  régulier.  Toutefois,  d'après 
les  nombreux  exemples  de  cristallisation  que  nous  avons 
eus  sous  les  yeux, nous  sommes  portés  à  penser  que  la  der- 
nière forme  est  moins  stable  que  la  première,  et  probable- 
ment un  peu  plus  soluble. 

Les  deux  para tartra  tes  ont  d'ailleurs  exactement  la  même 
composition  chimique  et  la  même  densité  4,658  \  ils  ne  ren- 
ferment pas  d'eau  de  cristallisation,  sont  dépourvus  tous 
deux  de  pouvoir  rotatoire,  et  précipitent  par  le  sulfate  de 
chaux.  Ils  conservent  leur  transparence  jusqu'à  la  tempé- 
rature de  120  degrés:;  vers  i65  degrés,  ils  commencent  à 
fondre,  et  bientôt  se  décomposent.  Enfin  tous  les  deux 
prennent  naissance  dans  la  même  dissolution,  en  quantité 
plus  ou  moins  grande,  de  façon  qu'ils  constituent  un  véri- 
table cas  de  dimorpliisme. 

Nous  avons  pu  obtenir  l'une  des  deux  formes  à  volonté, 
en  plaçant  un  cristal  de  l'une  d'elles  dans  une  solution 
sursaturée  de  l'autre,  avec  les  précautions  indiquées  par 
M.  Gernez  dans  ses  belles  recherches  sur  la  cristallisation 
des  dissolutions  sursaturées.  Ainsi,  qu'on  fasse  bouillir 
un  quart  d'heure  une  dissolution  sursaturée  de  paratar- 
trate  irrégulier,  puis  qu'on  y  introduise  un  cristal  régu- 
lier, en  ayant  soin  d'incliner  le  col  du  ballon  qui  la  ren- 


(*)  Comme  on  le  verra  à  la  suite  de  ce  Mémoire,  le  paratartrate  de  po- 
tasse cristallise  aussi  en  prisme  rhomboîdal  oblique;  mais  ses  caractères 
géométiiques  et  optiques  sont  entièrement  différents  de  ceux  des  deux  para- 
tartrates  de  thallium. 
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ferme,  de  manière  à  éviter  la  chute  dans  cette  dissolution 
des  poussières  du  laboratoire,  et  Ton  verra  ce  cristal 
grossir  peu  à  peu,  puis  d'autres  cristaux  de  même  forme 
prendre  naissance  et  s'accroître  tout  autour;  Mêmes  résul- 
tats avec  une  solution  sursaturée  de  paratartrate  régulier, 
dans  laquelle  on  aura  semé  un  cristal  irrégulier.  Chose 
remarquable,  dans  une  liqueur  qui  parait  limpide  et  inco- 
lore, les  cristaux  irréguliers  sont  toujours  plus  colorés  que 
les  cristaux  réguliers,  de  façon  qu'à  simple  vue,  par  cette 
seule  différence  de  coloration  et  même  sans  se  préoccuper 
de  la  forme,  qui,  elle  aussi,  est  pourtant  bien  caractéris- 
tique, il  est  facile  de  reconnaître  et  de  séparer  les  deux 


variétés. 


Oxalates  de  thallium. 


L'étude  de  ces  sels  est  remarquable  par  les  nouveaux 
faits  qu'elle  présente  à  l'appui  des  rapports  intimes  qui 
existent  entre  le  thallium  et  les  métaux  alcalins,  tout  en 
fournissant  des  caractères  qui  rappellent  les  analogies  du 
bizarre  métal  avec  les  métaux  lourds. 

L'acide  oxalique,  en  elfct,  forme  avec  le  protoxyde  de 
thallium,  non  pas  seulement  deux  (*),  mais  trois  sels  par- 
faitement distincts  à  i,  2  et  4  équivalents  d'acide,  ana- 
logues aux  sels  correspondants  de  potasse.  Mais,  à  Tin- 
versé  des  oxalates  alcalins,  dont  la  solubilité  diminue  à 
mesure  que  la  proportion  d'acide  augmente,  les  sels  de 
thallium  deviennent  de  plus  en  plus  solubles,  ainsi  que  le 
font  en  général  les  oxalaies  peu  solubles. 

Oxalale  neutre^  TlCjCC*.  —  Ce  sol,  tout  à  fait  neutre 
au  papier  de  tournesol,  lorsqu'il  est  pur,  est  peu  soluble 
dans  l'eau.  Une  partie  exige,  pour  se  dissoudre,  68  parties 
d*eau  à  i5  degrés  et  11  parties  d'eau  bouillante.  Sa  den- 
sité est  très-grande  :  6,3io.   Lorsqu'on  le  chaulïc  de  ma- 

(*)  t^'oxalate  neutre  et  lo  bioxa'ale  oui  clé  étudiés  d^ubord  par  M.  Kulil- 
manii  fils. 
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nière  à  élever  graduellement  et  uniformément  sa  tempéra- 
ture, on.peut  le  décomposer  si  bien,  qu'il  ne  reste  pour  ainsi 
dire  que  du  thallium  pur  avec  des  traces  d'oxyde.  Sa  com- 
position est  celle  de  Toxalate  neutre  de  plomb. 

Les  cristaux,  très-petits  et  aplatis  suivant  la  base  du 
prisme  primitif,  appartiennent  au  système  clinorhoni- 
bique;  mais  ils  n'ont  aucun  rapport  avec  ceux  des  oxalates 
neutres  de  potasse  ou  d'ammoniaque  connus  jusqu^ici.  Ils 
affectent  tantôt  la  forme  d'un  parallélipipède  oblique  nip^ 
simulant  un  rhomboèdre  aigu,  tantôt  celle  du  parallélipi- 
pède tronqué  sur  son  arête  verticale  aiguë  et  sur  ses  angles 
solides  aigus,  m  A* /7  a*  (Jig»  ^Z^Pl.  III),  Ils  se  clivent  très- 
facilement  suivant  la  base. 

Les  dimensions  de  la  forme  primitive  et  les  incidences 
calculées  comparées  aux  incidences  observées  sont  conte- 
nues dans  le  tableau  suivant  : 

^  :/<::  looo  :  1478,638    0=1659,965    ^=751,296. 

Angle  plan  de  la  base 82®  35'  ^o^ 

Angle  plan  des  faces  latérales iJ^.S^.^i 

Obliquité  du  prisme  primitif 99.  i3.    o 

Aogles  calculés,  Aogles  mesurés. 

mm 83°  20'  en  avant  83° 5o'  moyenne. 

*mh^ 1 3 1.40  1 3 1.40 

*ph^ 99*^3  99' '3  moyenne. 

pa^ 70.35  sur  ^'  70-4^    moyenne. 

*/?fl*  adjac. . .  .  109.25  109.25  moyenne. 

h^a^  adjac   .  .  i5i  .22  » 

pm  antér. ...  96»   7  96*   o 

pm  poster. . .  83 .  53  83 .  56  moyenne . 

a*/7t  adjac.  .  .  125.4?-  125.45   moyenne. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  au  plan  de  sy- 
méirie*,  la  double  réfraction  est  très-énergique;  les  axes 
paraissent  très-écartés,  et  à  travers  des  lames  très-minces 
de  clivage,  on  n*aperçoit>  dans  Pair  comme  dans  Thuile, 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  XVII.  (Juillet  1869.)  28 
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qu'un  seul  système  d'anneaux.  L'une  des  bissectrices  s'in- 
cline fortement  vers  a^,  en  faisant,  avec  la  diagonale  in- 
clinée de  la  base,  un  angle  aigu  qui  n^a  pu  être  détermine 
à  <>ause  de  la  fragilité  des  cristaux. 

Bioxalates,  — Il  existe  deux  bloxalates  différents  par  la 
quantité  d'eau  qu'ils  renferment  et  par  la  forme  qu'ils 
affectent. 

Bioxalate  hydraté,  T10,H0,  (C*0»)*-H  HO.— Les  cris- 
taux  de  ce  sel,  tout  à  fait  transparents,  ont  pour  densité 
3,971  \  ils  perdent  1  équivalent  d'eau  à  100  degrés;  ils  com- 
mencent même  à  abandonner  de  l'eau  lentement  à  la  tempé- 
rature de  3o  à  4o  degrés,  en  devenant  peu  à  peu  opaques. 
Quant  au  second  équivalent,  ils  ne  le  perdent  que  vers 
195  degrés,  en  se  décomposant  partiellement  et  se  transfor- 
mant en  oxalate  neutre,  si  la  température  est  convenable- 
ment modérée.  Ces  cristaux  sont  solubles  dans  19  fois  leur 
poids  d'eau  à  1 5  degrés,  soit  3 , 5  fois  plus  solubles  que  Toxa- 
lale  neutre,  et  dans  moins  de  leur  poids  d'eau  bouillante. 

Us  appartiennent  au  sj^stème  clinorbombique;  mais  la 
forme  primitive  est  sans  analogie  avec  celle  du  bioxalate 
de  potasse  connu.  Ils  se  présentent  sous  des  aspects  assez 
variés,  par  suite  du  développement  très-inégal  des  mêmes 
faces  sur  les  divers  échantillons,  et  ils  offrent  un  assez 
grand  nombre  de  combinaisons,  dont  les  principales  sont: 
mg^pe^x  [fig.iiJi)\  mh^g^pe^x  (fig.iio)]  mh^g*po*e* 
e^xyz  (fig*  26,  PL  III),  Les  faces  e^  et  x  prennent  sou- 
vent une  telle  étendue,  que  la  base  se  trouve  réduite  à  un 
filet  très-mince.  Cette  base  est  généralement  éclatante.  Les 
faces  m  et  g^  portent  de  légères  stries  verticales  qui  leur 
donnent  un  éclat  soyeux^  les  faces  e^^x^y  sont  striées  pa- 
rallèlement à  leur  intersection  mutuelle  et  parfois  assez 
ternes.  Les  cristaux  se  clivent  facilement  suivant  A*.  Le 
tableau  suivant  renferme  les  dimensions  de  la  forme  primi- 
tive et  les  incidences  calculées  comparées  aux  incidences 
observées  directement. 
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Angle  plan  de  la  base 120** 43'  22" 

An^le  plan  des  faces  latérales 91.53.41 

Obliquité  du  prisme  primitif 93. 5o.   o 
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mg^  adjac  .  . . 

g'g' 
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(  pm  antér. . . . 
I  pm  poster.  . . 
/  pg^  antér. . . . 

P^ 
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pr 

é^à^  antér . . . 

z/i' 

e^z 

e^h^  poster... 
z/p*  adjac. . . . 
e^h^  antér. . . 
xh' 

j/i» 


e^x, 


e'/ 

^X 
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Angles  calciiléf . 

i20**5o'  en  avant 
I 5o . 25 
160.57 

82.44  S""*  ^'' 
i6o»32 

93 .  5o  sur  «* 

ii3.i8 

157.36 

128.58 

i5i .22 

106.34  sur/7 

77.56  sur p 

93.20 

86.40 

93.32 
i5o.39 

87.28 
127.  8 
123.35 

93.33 

74.4^  sur  c^ 
161 .  7 

86.27 

Io5.20 

92.25 

79.27  sur  <?* 
67 .  28  sur  <?* 

167.  2 
i55.   3 

168.  I 

I l4*52 


1     I 


x=^(b'd^g*);    z 


Angles  mesurés. 

1 20®  5o'   moyenne. 
i49-5o    environ. 
160®  22'  à  40' 

820   5'  Il  83°  20' 
i6o«55' 

93.50 
1 13.   o 
1 57»  3o'  à  55' 
1 28**  58'  moyenne. 
i5i .20 
106.25 

77.54    moyenne. 

93°37'à4o' 

86'>34' 

92.52 
i5o.4o 

87.20 
127. 12 
123.40 

94-  o 
74.55 

161 . i4 

85.56 
io5.  7 

92.32   moyenne. 
79.23   moyenne. 

67.34 

i66.5i  moyenne. 
i55.  3  moyenne. 
168.  6  moyenne. 
II 3. 20  environ. 


1     1 
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La  double  réfraction  est  très -énergique;  le  plan  des 
axes  optiques  est  parallèle  au  plan  de  symétrie  ;  la  bissec- 
trice aiguë  est  positive;  sa  direction,  indiquée  sur  le  dia- 
gramme (Jig*  26  bis  y  PI.  III)  fait  des  angles  d'environ  : 

Avec  une  Avec  une 

normale  à  f,       normale  à  h^  antér. 

75^46'  10"  ^4'  ray.  rouges; 

76°  1 2  9°  58'  ray.  bleus. 

La  dispersion  inclinée  est  donc  assez  faible,  puisqu'il 
n'y  a  qu'un  écart  d'environ  0*^26'  entre  la  bissectrice  des 
axes  rouges  et  la  bissectrice  des  axes  bleus.  Au  microscope 
polarisant,  elle  se  manifeste  seulement  par  une  diflérence 
dans  la  forme  des  anneaux  des  deux  systèmes. 

La  dispersion  propre  des  axes  est  au  contraire  forte,  avec 
P  <C  ^î  leur  écartement  apparent  dans  l'air  a  été  trouvé  à 
i4  degrés  C.  : 

2E  =  106® 5'  ray.  rouges;   109^4^'  ^^7-  bleus. 

Bioxalate  anhydre,  T10,H0  (C*0')'. —  Le  bioxalate 
hydraté  se  forme  constamment  lorsqu'on  nourrit  les  cris- 
taux au  sein  de  dissolutions  saturées  par  des  variations 
faibles  de  température.  Mais  si  l'on  fait  refondre  ce  sel, 
on  obtient,  par  simple  refroidissement  de  la  dissolution, 
des  cristaux  qui  n'ont  ni  la  même  composition,  ni  la  même 
forme  que  les  précédents.  Ils  sont  généralement  blancs,  peu 
transparents,  et  ne  contiennent  qu'un  seul  équivalent  d'eau, 
comme  le  montre  la  formule. 

Leur  forme  primitive  est  un  prisme  rhomboïdal  oblique, 
incompatible  avec  la  forme  du  bioxalate  correspondant  de 
potasse  décrit  par  M.  Marignac  (*  ).  Ils  se  présentent  soit  en 
lames  hexagonales  simples,  mg^p^  soit  en  prismes  très- 
aplatis  suivant  leur  base,  et  offrant  la  combinaison,  mg^ 


(*)  Recherches  sur  la  forme   cristalline  de  quelques    composés  chimiques; 
Genève,  i855. 
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pd^b'  {Jig.ny^  PI,  JJI),  Il  existe  un  clivage  facile,  pa- 
rallèlement à  la  base.  Les  dimensions  de  la  fornie  primi- 
tive  et  les  diverses  incidences  sont  : 

^  :/<::  1000  :  1164,33    0  =  711,781    </=:  702,402. 

Angle  plan  de  la  base go°45'  36" 

Angle  plan  des  faces  latérales 97.. 58. 22 

Obliquité  du  prisme  primitif 94.  i4*   o 

Angles  calculés.  Angles  mesurés. 

mm 90°  55'  en  avant  90®  3o'  moyenne. 

mg'*  adjac .  . .  i34.32.3o''  i34.25  moyenne. 

g^m ^5. 2"]  .3o^^  sur  m  4^"  ^7' 3o"  moy. 

t_ 
pd} 115.48  ii5.5o 

pm 93.    I   sur  cl ^                 93 <    I    moyenne. 

\_ 

d^m 157.  i3                            157.   5 

\_ 

pb^ 69. 18  sur  m  69.  i4 

}_ 

/7^^  adjac... .  1 10.42  110.42   moyenne. 

b^m  adjac. . .  1 56 . 1 7  1 56 . 1 5 

t 

pm*, 86.59  sur  ^*  86. 5o   moyenne. 

\_ 
pd^ 64 . 1 2  sur  m  64-5 

I  g'd^ 129.14  129- '7 

j    i.  1      . 

\  rf'c/*  adjac...  10 1.32  • 

g^b^ i3r.   5  i3i.i3   moyenne. 

6'^' adjac...  97-5o  • 


Les  cristaux  ne  sont  transparents  que  par  places,  et  la 
base  offre  un  éclat  nacré.  La  double  réfraction  est  très- 
ënergique;  le  plan  des  axes  optiques  est  normal  au  plan  de 
symétrie  et  presque  perpendiculaire  à  la  base.  La  bissec- 
trice aiguë  est  positive  et  perpendiculaire  à  la  diagonale 
horizontale  de  la  base  5  elle  s'incline  légèrement  vers  l'angle 
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postérieur  de  cette  face,  et  elle  fait,  avec  la  normale  à  sa 
diagonale  inclinée,  un  angle  de  3  à  4  degrés.  La  dispersion 
horizontale  est  notable*,  la  dispersion  propre  des  axes  estau 
contraire  faible^  avec  p^  ^»  L'écartement  apparent  dans^ 
Tair  a  été  trouvé  approximativement,  à  travers  des  lames 
de  clivage,  et  à  i8  degrés  C.  : 

2E  =  74*'^'  ""^y'  rouges;  7 3®  35'  ray.  bleus. 

Quadroxalate,  T10,(C*0»)*-f-  7HO.  —  On  obtient  ce 
sel  en  faisant  dissoudre  ensemble  du  carbonate  de  thallium 
ou  l'un  des  oxalates  précédemment  décrits  avec  4?  3,  ou 
2  proportions  d*acide  oxalique.  Les  cristaux  obtenus  sont 
d'autant  plus  gros,  plus  nettement  formés,  plus  transpa- 
rents, qu'ils  ont  été  plus  longtemps  soumis  à  la  méthode 
d'accroissement  dont  nous  avons  parlé.  Us  sont  notablement 
plus  solubles  que  les  cristaux  de  bioxalate.  En  effet  iU 
n'exigent,  pour  se  dissoudre,  que  i,3  fois  leur  poids  d'eau  à 
23  degrés.  Leur  densité  est  représentée  par  le  nombre  2,921. 

Il  n'est  pas  facile,  ou  plutôt  il  n'est  pas  possible,  de  dé- 
terminer exactement  la  quantité  d'eau  de  cristallisation 
qu'ils  contiennent  par  une  simple  dessiccation;  car  à  120  de- 
grés et  même  à  100  degrés,  à  la  longue,  Tacide  oxalique 
est  entraîné  partiellement  par  la  vapeur  aqueuse.  Dans  le 
vide,  d'ailleurs,  et  en  présence  de  chaux  vive  mélangée  de 
potasse  caustique,  10  grammes  de  ce  quadroxalate  n'ont 
rien  perdu  pendant  24  heures  à  la  température  de  18  de- 
grés. C'est  donc  en  dosant  le  thallium  et  l'acide  oxalique^ 
et  en  déterminant  Teau  et  le  carbone  du  sel  que  nous 
avons  pu  arriver  à  la  formule  donnée  plus  haut.  Nous 
devons  faire  observer  que,  pour  obtenir  des  résultats  tou- 
jours concordants,  il  est  nécessaire  d'opérer  sur  des  cris- 
taux parfaitement  définis  de  quadroxalate^  et  non  sur  un 
mélange  de  ce  sel  et  de  bioxalate  qui  se  produit  fréquem- 
ment quand  on  redissout  du  quadroxalate  pur. 

On  remarquera  que  ce  sel  a  une  composition  identique 
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à  celle  du  quadroxalate  de  potasse  ;  il  est  aussi  géomélri- 
quement  isomorphe  avec  lui,  et  appartient  au  système  du 
prisme  doublement  oblique.  L'aspect  des  cristaux,  comme 
celui  du  quadroxalate  de  potasse,  varie  beaucoup  avec  les 
échantillons,  mais  surtout  avec  les  circonstances  qui  ont 
présidé  à  leur  formation.  Les  principales  combinaisons 
de  formes  que  nous  avons  observées  sont  :  mtg^ pa^b^x 
(fiS'^^h  n^th^ g^g^pa^b^c^ x[Jig»  29);  mtg^ pa^d^b^c^jx 
[fis*  ^o^PLIII),  Les  cristaux  qui  se  rapprochent  du  type 
représenté  Jig*  3o  sont  quclquefoisfortement  aplatis  paral- 
lèlement aux  faces X, qui,  parleur  prédominance,  font  alors 
disparaître  les  faces  m  et  réduisent  à  des  bandes  étroites  les 
faces  h^^p^t.  Il  existe  des  clivages  nets  suivant  les  faces 
m,  p,  et  b^.  Dans  le  sel  correspondant  de  potasse,  les  cli- 
vages parallèles  à  m  et  à  b^  sont  un  peu  plus  nets  que  celui 
qui  a  lieu  parallèlement  à  p. 

Le  tableau  suivant  comprend  les  dimensions  de  la  forme 
primitive  et  les  incidences  calculées,  comparées  aux  inci- 
dences mesurées  directement  et  à  celles  du  quadroxalate 
de  potasse  (  *  )  : 


(^)  Dans  le  supplément  au  Ilandhuch  der  krjrstallographischen  Chemie  de 
M.  Raminelsberg(i857),  voici  les  lettres  par  lesquelles  sont  Jésignces  les 
formes  du  quadroxalate  de  potasse  correspondantes  à  celles  qui  ont  été 
reconnues  dans  le  quadroxalate  de  thallium  : 

quadroxalate  de  potasse. .. .     c;    ^';  q\  7,;  6;  <i;  o*";  r';  p;  o*/,  ;  o*^/,. 
»  de  ihallium..  .     "»;  A';  ^*;  g';   «j  p)  «*;    c*  ;  &*;  ^;       jr. 

Outre  ces  formes  communes  aux  deux  sels,  M.  Rammeisberg  cite  encore 
dans  le  quadroxalate  de  potasse:/,  =  A*;  o'  =  o*;  o"  =  i*;  p'=./*'  *p'=./''*'^ 
de  notre  côté,  nous  avons  trouvé  dans  ce  sel  la  face  nouvelle  b  *. 
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b  le  \  h  y.  looo  :  i463,5i4  :  862,556    D  =  920,885; 

É^i=85o,362. 

Angle  plan  de  la  base. . .       oA^  53'  Lo"  \  ,   .,      . 

^    ^  a  /  autour  de  rangle 


Angle  plan  de  la  face  m . 
Angle  plan  de  la  face  t, . 

Angle  plan  de  la  diagonale 
inclinée  avec  le  côté  b . 

Angle  plan  de  la  diagonale 
inclinée  avec  le  côté  c. 

Angles 
calculés. 


100.20. 16 
96.59. 18 

59.    1.47 

35 . 5 I . 53 


solide  an  ter. 


mt 

mli} 

h't 

mg^ 

fng^ 

^S' 

S^g' 

^8' 

h'g' 

h' g' 

*,;i^«adjac. 


96*  i8'sur^' 

147.30 

128.48 
58.  i4  sur  t 
36.33  sur  t 

I 4 I . 56 

i58. 19 

120. 1 5  sur  g^ 
90.44  sur  t 
69.   3  sur  t 

143.27 


mg"*' 121 .46  sur  g^ 

110.57  *"'*  "* 
59.45  sur  m 
83.42  sur  g^ 
38.  4  sur  g^ 
102. 19 
I 25 . 54 
i3i .47 
89.38 
90.22 

94-27 
143.   o 

98.  2 
i35.  2 

43.45  sur  m 


Angles 
observés. 

96°  18'  moy. 
148.45 
127.  4 

58.  2  moy. 

35.18 

142.  o  moy. 
i58. 16  moy. 
120.  .3  moy. 

91 .40 
68.44 

143.27  moy. 
121 .5i  moy. 
III.  5 

59.41  moy. 
84. 1 3  moy. 
38.  o  moy. 


» 


126.  7  moy. 

M 
89.  10 

90.33  moy. 

«> 
142. 3o 

98.  2  moy. 
I 34.50 

42.25 


Quadroxaiale 
de  potasse 
(Rammblsbbrg). 

95«4o' 

48.  4 

127.37 

56. 5o 

35.25 

i4i • 10 

i58.35 

119.45 

88.47 

67.22 

144.35 

123. 10 

112.38 

60. 1 5 

84.28 

38. 5o 

I o5 . 28 

123. 14 

i3i.i8 

87.23 
92.37 

93. 1 3 

10! . 10 
46.23 
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Angles 
calculés. 


me' 125*43' 

p&  adjac...  i36.  i5 

pm 8i.58  sur  c* 

^ pt  antér.  . .  loi .   4 

ph^ 33.   o  sur  t 

th^  adjac. . .  m  .56 

\ ph^  adjac...  147.   o 

pt 78.56  sur  h^ 

fô*.  . . . , . ,         68.  4  ^^^  P 

py  adjac. . .  1 1 3 .  49 

px  adjac. .  109.33 

6'g:*  adjac.  106.36 

h^& 5o.22  sur  g'* 

g^^c' adjac.  123.46 

^^X 123.20 

g^y 93.   3  sur  x 

^y ï49-43 

h^m  antér.  94.   5 

h^x 61 .   8  sur  m 

/»^ adjac...  i47*   3 

*ma> 1 26. 2 1   sur  x 

xa^  adjac  .  159. 18 

mh^ 85.55  sur  a> 

ma> 53.39  *"''  ^' 

mx 32.57  sur  h^ 

h^  a>  adjac .  1 39 .  34 

h^x 118.52  sur  fl» 

h^a^ 4o-^6  sur  x 

ty i3i  .3i 

ta^ 1 1 1 .  54 

ra' 160.23 

tc^ o5.22  sur  fl' 

y& i33.5i   sur  a} 

\  a^c^  adjac.  i53.28 

tx  adjac ...  1 07 .  28 


w 

Qnadroxalate 

Angles 

de  potasse 

observés. 

(Rahmelsbbrg). 

I25«l3' 

125»  1 3' 

» 

i33.37 

82.   4  "™oy. 

78.50 

loi .   4  w'oy. 

102. 14 

33«  à  33«  20' 

33.28 

iii«43'à  112» 

III. i4 

i47°   o'moy. 

146.32 

78.41  >noy. 

77.46 

68.  8  moy. 

68.46 

ii4« 10 

III . i5 

109.33  moy. 

io5.55 

107.   5 

108.52 

5o.   0 

53.10 

122.54  envir. 

124. 17 

122.36  envir. 

124.44 

92.20  envir. 

93.  0 

149. i5 

148.16 

94.27  moy. 

97- 24 

60.   0  envir. 

65.  0 

146.52  moy. 

147.36 

1 26 . 25 

I 25 . 5o 

159.30 

i58.i4 

85.58  moy. 

82.36 

53. 17 

54. 10 

33.   0  moy. 

32.24 

139.45 

136.46 

118.40 

ii5.  0 

4i.  0 

43.14 

i3i .3o 

i3i .33 

iii°45'  à  112» 

II I .22 

160.20 

159.49 

85.26 

84.  4 

i33.5o 

i32.3i 

153.46 

I 52 . 4^ 

107.40 

106. 38 

x=z{c'b^h'). 
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La  double  réfraction  est  très-énergique,  comme  dans  le 
quadroxalate  de  potasse.  Le  plan  des  axes  optiques  s'éloigne 
peu  d^un  plan  normal  à  la  base^  sa  trace  sur  cette  face 

fait  un  angle  de  i5**  à  20°  avec  Tarête  -^  située  à  gauche, 

et  un  angle  de  129°  8'  à  124*^  8'  avec  l'arête  antérieure  —• 

A  travers  des  lames  très-minces,  clivées  parallèlement  à  p, 
on  ne  voit  dans  l'air  qu'un  seul  système  d'anneaux  très- 
serrés-,  mais,  dans  l'huile,  les  deux  systèmes  deviennent 
visibles,  et  ils  sont  situés  du  même  côté  de  la  normale  au 
clivage.  La  dispersion  propre  des  axes  est  notable,  avec 
p  <C,^'  La  dispersion  particulière  aux  cristaux  du  système 
tricllnique  est  aussi  très-sensible.  La  bissectrice  aiguë  est 
négative  et  fortement  oblique  à  la  base;  la  fragilité  des 
cristaux  ne  permettant  pas  de  se  procurer  des  plaques  qui 
lui  soient  normales,  on  n'obtient  avec  les  lames  de  clivage, 
pour  1  ecartement  apparent  des  axes  dans  l'huile,  que  la 
valeur  approximative  : 

2 H  =:  47^*48'  ray.  rouges;  49**%'  ''^y*  bleus. 

Dans  le  quadroxalate  de  potasse,  la  bissectrice  paraît 
encore  plus  oblique  à  la  base,  et  à  travers  cette  face  on 
n'aperçoit  qu'un  seul  système  d'anneaux  très-excentré. 

Picrate  de  thallium,  TI0,C*'H' (AzO*)'0.  —  Le  sel 
résultant  de  la  neutralisation  directe  de  l'acide  picrique 
par  le  carbonate  de  thallium  se  présente  sous  la  forme 
d'aiguilles  longues,  fines  et  soyeuses,  de  couleur  jaune 
foncée,  quand  elles  se  sont  produites  par  simple  refroidis- 
sement de  liqueurs  saturées.  C'est  ce  sel  qui  a  été  préparé 
et  analysé  pour  la  première  fois  par  M.  Fréd.  Kulilmann 
fils. 

Mais  lorsque  les  liqueurs  où  se  sont  formées  les  aiguilles 
jaunes  sont  soumises  pendant  quelques  semaines  à  des 
variations  successives  de  température  de  i5  à  5o  degrés, 
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ces  aiguilles  se  transforment  graduellement  en  beaux  cris- 
taux transparents  de  couleur  rouge -vermillon,  dont  la 
forme  crislallinc  est  aisément  dcterminable  (^). 

Les  deux  sels,  en  apparence  très-dissemblables  par  la 
forme  et  la  couleur,  sont  pourtant  identiques  suus  le  rap- 
port de  la  composition  chimique,  et  par  conséquent  ne 
diffèrent  en  réalité  que  par  un  arrangement  physique  mo- 
léculaire. En  eflet,  d'abord,  l'un  et  Taulre  peuvent  être 
chauffés  jusqu'à  i5o  degrés  sans  perdre  sensiblement  de 
leur  poids  (*)  :  le  sel  jaune  n'éprouve  aucune  modification 
dans  sa  couleur  à  celle  température,  tandis  que  le  sel 
rouge  passe  au  jaune  orangé  et  finalement  à  la  couleur 
jaune  foncé  du  premier  ;  ensuite,  la  poussière  du  sel  rouge 
est  jaune  orangé)  enfin,  ce  sel  reprend  cette  même  couleur 
jaune  lorsqu'on  le  chauffe  dans  leau  à  une  température 
inférieure  à  loo  degrés. 

Le  picrate  de  thallium  est  peu  soluble  à  froid,  moins 
encore  que  le  picrate  de  potasse,  car  i  partie  exige  a8o  par- 
ties d'eau  pour  se  dissoudre  à  i5  degrés,  tandis  que  dans 
les  mêmes  circonstances  nous  avons  trouvé  que  i  partie 
du  sel  de  potasse  se  dissolvait  dans  245  parties  d'eau;  mais 
il  est  beaucoup  plus  soluble  à  chaud,  se  rapprochant  en- 
core, sous  ce  rapport,  du  picrate  de  potasse.  Il  est  sensible- 
ment soluble  dans  Talcool  absolu,  mais  insoluble  dans  Tes- 
sence  de  térébenthine.  Sa  densité,  prise  à  l'aide  de  cette 
essence,  est  égale  à  3, 039. 

Le  picrate  de  thallium  peut  être  chauffé  jusqu'à  270  de- 
grés sans  se  décomposer.  Si  Ton  élève  la  température  avec 
précaution  dans  un  bain -marie  d'acide  sulfurique,  on 
peut  le  fondre 5  mais  dès  que  Ton  dépasse  3oo  degrés, 
il    détone    avec    violence.    En    chauffant    des    quantités 

(*)  Le  même  procédé, appliqué  au  picrate  de  potasse,  n''a  pu  nous  donner 
d^aussi  l>(>aux  cristaux  que  le  picrate  de  thallium. 

(*)  Le  bel  roufie  perd  en  réalité  0,002  à  o,uo3de  son  poids;  perte  que  Ton 
peut  bien  aliribuer  à  Peau  interposée. 
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égales  (  0^*^,05  )  de  picrate  de  potasse  et  de  picrate  de  thaï* 
lium,  variétés  jaune  et  rouge,  dans  des  tubes  ouverts  sou- 
mis à  une  même  et  graduelle  élévation  de  température, 
nous  avons  reconnu  d'abord  que  les  picrates  thalliques 
détonaient  bien  plus  facilement,  bien  plus  tôt  que  le  sel 
correspondant  de  potasse;  de  plus,  que  des  deux  sels  de 
tballium,  le  picrate  rouge  détonait  quelques  degrés  après 
r autre,  mais  encore  au-dessous  du  point  d'ébuUition  de 
l'acide  sulfurique  (SaS  degrés).  J'ajoute  enfin  que  le  même 
corps  peut  détoner  aussi  sous  le  choc  violent  d'un  marteau. 

Les  cristaux  rouges  appartiennent  au  système  dino^ 
rhombique.  Ils  ont  l'apparence  de  tables  rectangulaires 
biselées  sur  toutes  leurs  arêtes,  et  plus  ou  moins  allongées 
dans  la  direction  de  la  diagonale  horizontale  de  la  base  du 
prisme  primitif.  Nous  n'avons  observé  que  la  combinai- 
son de  formes  m  h}pa^  [fiS'  ^^5  ^^'  -^^^l-  Les  faces  m  sont 
toujours  étroites;  les  faces  p^à^^h}  ont  quelquefois  la 
même  étendue;  d'autres  fois,  à^  est  réduite  à  une  bande 
étroite,  et  h^  est  prédominante. 

Voici  les  dimensions  de  la  forme  primitive  et  les  inci- 
dences calculées  comparées  aux  incidences  observées  : 

b  :h:\  looo  :  780,436    D  =  332, 411    ^  =  943,134. 

Angle  plan  de  la  base 38"  49'  49''' 

Angle  plan  des  faces  latérales 1 29 .  57  .  25 

Obliquité  du  prisme  primitif i32.55.   o 

Angles  calculés.  Angles  mesorés. 

mm 5i°  24'  en  avant  » 

'*//?A' 1 16.42  I  iS^ ^'2.'  moyenne. 

h^m 64.18  sur  w  64.10 

mm 128.36  de  côté  » 

'*/?A^  antér.  . .  .  i32.55  i32.55    moyenne. 

pa^  adjac.  ...  125.46  125.36 

fl*^*adjac...  101.19  101.20 

l*«Vi' 78,41   sur/?  78.41     moyenne. 

pm  antér.. . .  107®  10'  Zo"  107 .   7 

^^m  adjac.  . .  94*^3  94*^^ 
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L*éclat  des  cristaux  est  vitreux;  leur  couleur  rouge- 
orangé  ne  permet  pas  de  déterminer  complètement  leurs 
propriétés  optiques.  On  peut  seulement  constater  que  le 
plan  des  axes  est  parallèle  au  plan  de  symétrie,  et  en  em- 
ployant comme  prisme  réfringent  Tangle  aigu  ph^^  dont 
Tarête  est  normale  au  plan  des  axes,  on  obtient  pour  la 
valeur  de  l'indice  moyen,  jS  =  1,827  (raie  jaune  de  la 
soude). 


'%%««V%«%«*«»«%%«%««%««%«««^«%« 


NOTE  SUR  LA  FORME  CRISTALLINE  ET  SUR  LES  PROPRIÉTÉS 
OPTIQUES  DU  PARATARTRATE  DE  POTASSE  ; 

Par  m.  des  CLOIZEAUX. 


A  l'occasion  du  travail  qui  précède,  voulant  comparer 
les  formes  assez  complexes  des  paratartrates  de  thallium 
avec  celles  du  paratarlrate  de  potasse,  j'ai  du  reprendre 
l'étude  de  ce  dernier  sel,  qui  avait  été  faite  d'une  manière 
assez  incomplète  par  de  la  Provostaye.  On  avait  admis  jus- 
qu'ici, sur  l'autorité  de  ce  savant,  que  le  paralartralo  ou 
racémate  de  potasse  appartenait  au  système  rhombique  5 
mais  tous  les  cristaux  que  j'ai  eus  à  ma  disposition^  et  qui 
provenaient,  les  uns  du  laboratoire  de  M.  Pasteur,  les 
autres  de  nouvelles  préparations  faites  par  MM.  Lamy  et 
Gernez,  dérivent  en  réalité  d'un  prisme  rhomboïdal  oblique 
de  96*^56'.  La  base  de  ce  prisme  est  toujours  très-dévelop- 
pée,  et  sa  diagonale  inclinée  fait  avec  l'arête  verticale  anté- 
rieure un  angle  de  92*^28'.  Les  principales  combinaisons 
de  formes  observées  sur  des  cristaux  provenant  de  diverses 
cristallisations  sont  :  m  h^ g^ph^x;  mh^ g^pe^b^X]  mli^^ 
g^po^è^b^  (Jîg.'dg^  Pl.III}'^  mh^ g^p  o^e^b^x\mh^g^p 
o^e^d^b^  (fig*^^)^  mh^  g^p  e^e^x  [fig.^i)\  mh^h^g^p 
o^e^e^b^x  [fig.^i).  Les  anciens  cristaux  de  M.  Pasteur 
sont  généralement  aplatis  suivant  g*,  comme  le  représente 
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la  fig.  39;  ceux  récemment  obtenus  par  MM.  Lamy  et  Cer- 
nez ]e  sont  plutôt  parallèlement  à  la  base.  Sur  quelques-uns 
de  ces  derniers,  la  face  d}  paraît  n^exister  que  sur  rareté 
basique  supérieure  gauche  de  la  forme  primitive.  Les  di- 
mensions de  cette  forme  et  les  incidences  calculées,  compa- 
rées aux  incidences  mesurées  directement,  sont  données 
dans  le  tableau  suivant  : 

6  :/<::  1000  :  1125,621    0=748,265    </r=663,4oo. 

Angle  plan  de  la  base 96°  52'  5o*^ 

Angle  plan  des  faces  latérales 91 .38.  lo 

Obliquité  (lu  prisme  piîmitif 92.28.   o 

Angles  calculés.  Angles  mesurés. 

mm 96^56'  en  avant  96° Sy'  moyenne. 

mh^ 162.21  161.   8 

mh^ i38.28  i38.3o  moyenne. 

[^mg^ i3i.32  i3i.32  moyenne. 

/i»/i' i56.   7  1 56. 35  moyenne. 

h^g^ II 3. 53  ii3.  o 

h^g^ 90.  o  90.  5 

[*/>o* 122.20  122.20  net. 

*/?A* 92.28  sur  o'  92.28  moyenne. 

o'A* i5o.   8  i5o.22  moyenne. 

'  pe^ 143.   5  142.50  moyenne. 

/7e*  ...... .  123.38  1 23. 3o  moyenne. 

Pg' 90-   o  » 

e^e* 106.10  sur /?  » 

e^e\. 67.16  sur/?  » 

e^g^ 126.55  127.   2  moyenne. 

e^g^ 146.22  146.49  moyenne. 

pd> 132.28  r3i.  55 

pm  . ,  : 9' «51  sure?*  91 .49  moyenne. 

il>m 139.23  i4o.20 

/^ô' adjac. . .  .  i3o.23  i3o.  18  moyenne. 

pm 88.   9  sur  h^  88.   9  moyenne. 

^*m  adjac.  . .  137.461  137.38  moyenne. 

px 119. II  119.25  moyenne. 
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Anglei  ealcnlés. 

tf'A'  antér...  91» 58' 

^6' adjac... .  145.15 

tf^A' 88.   2  sur  b^ 

b*/t^  adjac. . .  122.47 

0*/i' antcr  . . .  91.22 

e^x i54-35 

tf'/*» 88.38  sur.r 

x/i*  adjac. ...  1 14«   3 

g*d^ 119.18 

g'x i39»3o'3o^ 

g^b* 120.21 

xb^  adjac. . . .  160"  5o'  3o^ 

XX 80 .  59  sur  6* 

b*  b^  adjac ...  1 1 9 . 1 8 

mx  adjac. ...  i44>   ^ 

mè^ 1 1 1 .  52  sur  X 

xé* 147.50 

o*/7t  adjac...  •  1 30.29 

é'm  antér.    .  1 15.   6 

e^m  antér.  .  •  124.44 

e^o^ Ii5. 19 


Angles  metnréi. 

145®  17'  moyenne. 
87»  36'  à  45' 
122.47  moyenne. 

154.33 

88.40 

1 14.   o 

ii8.5o 

139.24  moyenne. 
120.12  moyenne. 
160.57   moyenne, 
» 

119*10'  à  28' 
143»  58' 
I t 1 . 55 

147.45 
1 3o . 20 

» 

124.50 


Le  plan  des  axes  optiques  est  perpendiculaire  au  plan 
de  symétrie,  et  il  fait  des  angles  d'environ  (*)  : 


ATec  Avec 

une  normale  une  normale 

h  Pi  à  o»; 

62"  29'        4**  49' 

62*»  20'  4**4o' 

61»  26'  3»  46' 


Avec 
une  normale 
h  h}  aniér. 


25®  3'  ray.  rouges  ; 
25®  12'  ray.  jaunes  ; 
26®   6'  rav.  bleus. 


La  bissectrice  aiguë  est  négative  et  normale  à  g^.  La  dis- 
persion tournante  est  notable,  comme  le  montre  Técart 
qui  existe  entre  le  plan  où  sont  situés  les  axes  rouges  et 


(  *  )  Vojres  le  diagramme,  fg,  4^  ^i*9  Pi»  ''/• 
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celui  où  sont  situés  les  axes  bleus.  Elle  est  très-nettemeni 
accusée,  au  microscope  polarisant,  à  travers  les  lames 
minces  normales  à  la  bissectrice  aiguë.  La  dispersion 
propre  des  axes  est  assez  forte  avec  p<^^»  J'ai  trouvé  pour 
leur  écartement  apparent  dans  Tair,  à  19  degrés  C: 

2E=  i3o°2'  ray.  rouges;   i39.®45'  ray.  bleus. 

SUR  U  PRÉPARATION  DE  L'URANIUH; 

Par  m.  Eug.  PELIGOT. 


Dans  la  séance  de  FÂcadémie  des  Sciences  du  17  août 
1868,  en  parlant  du  remarquable  travail  de  M.  Roscoe  sur 
le  vanadium,  M.  le  Secréiaire  perpétuel  a  bien  voulu  rap- 
peler mes  anciens  travaux  sur  Turanium.  Je  me  permets  de 
revenir  à  mon  tour  sur  Tune  des  propriétés  les  plus  inat- 
tendues de  ce  métal,  sur  sa  densité. 

Dans  mon  premier  travail,  je  n'avais  obtenu  l'uranium 
qu'à  Tétat  pulvérulent;  plus  tard,  j'ai  pu  le  préparer  sous 
forme  de  globules  fondus  à  une  haute  température.  Dans 
cet  état,  il  est  blanc,  un  peu  malléable,  quoique  presque 
aussi  dur  que  l'acier.  La  lime  en  détache  des  parcelles  qui 
brûlent  à  l'air  avec  un  vif  éclat.  Au  bout  de  quelque 
temps  il  prend  à  la  température  ordinaire,  une  teinte  de 
bronze,  quelquefois  d'acier  bleui. 

On  remarquait  à  l'Exposition  universelle  de  1867,  parmi 
les  produits  exposés  par  M.  Manier,  un  grand  nombre  de 
substances  chimiques  et  de  métaux  rares  très-habilement 
préparés  dans  son  usine  de  Saint-Denis  par  M.  Achille  Va- 
lenciennes.  Au  noT:ibre  de  ces  produits  se  trouvait  une  assez 
grande  quantité  d'uranium  fondu.  Le  procédé  employé  par 
ce  chimiste  pour  obtenir  ce  métal  diffère  peu  de  celui  que 
j'ai  indiqué.  Voici  en  quoi  il  consiste,  d'après  la  Note  que 
j'ai  demandée  à  M.  A.Valencienues. 
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Un  mélange  de  y5  grammes  de  protorlilorure  d'uranium, 
i5o  grammes  de  chlorure  de  potassium  desséché  et  5o  gram- 
mes de  sodium  coupé  en  petits  fragments  est  introduit  dans 
un  creuset  de  porcelaine  de  Baycux;  on  ajoute  par-dessus 
le  mélange  du  chlorure  de  potassium.  Le  creuset  est  placé 
dans  un  autre  creuset  en  plombagine,  et  on  remplit  le  vide 
avec  du  poussier  de  charbon  bien  sec,  on  chaulFe  au  char- 
bon de  bois  dans  un  four  à  vent.  La  réaction  se  fait  avec 
régularité  à  la  température  rouge. On  donne  alors  aussi  ra- 
pidement que  possible  un  coup  de  feu,  de  manière  à  fondre 
le  métal  sans  volatiliser  le  fondant.  Dans  la  scorie  noire 
très-dense  qu'on  obtient  on  trouve  des  globules  d^uranium, 
qu^on  en  sépare  par  des  lavages. 

Dans  cette  préparation,  il  faut  :  d'une  part,  éviter  l'ac- 
tion de  Thumidité  de  Tair,  qui  décompose  le  protochloiure 
d'uranium  et  qui  le  transforme  en  oxyde  irréductible  par 
le  sodium;  d'autre  part,  abriter  le  métal,  pendant  son  re- 
froidissement, du  contact  de  l'oxygène  atmosphérique. 

M.  Menier  ayant  mis  à  ma  disposition  une  partie  de 
l'uranium  qu'il  avait  exposé,  j'ai  déterminé  de  nouveau  la 
densité  de  ce  métal.  J'avais  trouvé,  pour  l'échantillon  que 
j'avais  obtenu  en  i856,  que  cette  densité  est  représentée 
par  18, 4»  Celle  de  l'uranium  préparé  par  M.  Vaien- 
cieunes  est  égale  à  18, 33. 

Ainsi,  Furaniumest  l'un  des  métaux  les  plus  denses.  Si 
par  plusieurs  de  ses  propriétés  il  se  rapproche  des  métaux 
terreux,  il  s'écarte  essentiellement  de  ceux-ci  par  sa  densité, 
qui  est  comparable  à  celle  des  métaux  précieux  les  plus 
denses,  tels  que  l'or  et  le  platine. 


Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  XVlî.  (Juillet  1869.)  ^4 
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SUR  LE  MAXIMl»  DE  DENSITÉ  ET  LA  DILATATION  DE  L  BU 
DISTILLÉE,  DE  L  ElU  DE  LAURIAIIQIE  ET  DS  QIELQUES 
SOLUTIONS  SALIXES; 

Par  m.  Fr.  ROSSETTI  ('). 


(nEi'xiÈMB  Mémoire). 

Les  Annales  de  Chimie  et  dt^  Physique  (*)  ont  publié  an 
Extrait  du  premier  Mémoire  de  M.  Rosselti  ;  nous  y  ren- 
voyons le  lecteur  pour  tout  ce  qui  concerne  la  description 
de  la  méthode  et  des  instruments  employés  par  l'Auteur, 
nous  contentant  de  rappeler  les  Conclusions  auxquelles  il 
est  arrivé  : 

i^  La  température  du  maximum  de  densité  de  Teau  dis- 
tillée est  de4**i07  5 

a^  La  coui  be  de  dilatation  n'est  pas  symétrique  des  deux 
côtés  du  maximum  *, 

3®  En  prenant  pour  unités  le  volume  et  la  densité  de  Teau 
distillée  à  la  température  du  maximum  de  densité,  on  a, 
pour  la  température  de  la  glace  fondante, 

V»  =  1,000  r  34     00  =  0,999866. 

La  première  Partie  du  deuxième  Mémoire  contient  trois 
séries  d*expé)iences  étendues  à  des  limites  de  température 
plus  considéi^ables.Ces  expériences,  au  nombre  dequarante- 
trois,  sont  espacées  entre  —  6  degrés  et  -+-  100  degrés. 
A  Taivle  des  données  expérimentales,  on  a  construit  une 
courbe  ayant  pour  abscisses  les  l(  niprratures  et  pour  ordon- 
nées les  densités  correspondantes.  Le  cinquième  diillre déci- 
mal de  la  densité  était  représenté  par  i  millimètre,  et  un 
degré  de  température  occupait  sur  la  ligne  des  abscisses 

(•)  Attidrll*InstHuto  venelo,  ?■•  série,  t.  XIII. 

(*)  Annales  de  Chtmie  et  de  Phjrsitfue,  4*  série,  t.  X,  p.  461. 
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Qo  millimètres.  De  cette  manière  il  a  été  facile  d^évaluer 
les  densités  avec  une  exactitude  de  six  décimales. 

Pour  donner  aux  résultats  graphiques  uu  caractère 
d'exactitude  encore  plus  grand,  M.  Rossctti  a  appliqué  à  la 
construction  de  la  courbe  définitive  la  métliode  de  correc- 
tion indiquée  par  Scliiapparelli  (*).  Les  densités  déterminées 
graphiquement  de  degré  en  degré  diaprés  la  courbe  directe 
et  la  courbe  corrigée,  sont  réunies  dans  le  deuxième  ta- 
bleau du  Mémoire. 

Le  tableau  suivant  contient  les  r('>sultats  obtenus  parles 
divers  expérimentateurs  qui  ont  fait  des  expériences  sur 
la  dilatation  de  Teau.  Les  nombres  inscrits  dans  les  diverses 
colonnes  de  ce  tableau  indiquent  les  volumes  de  Teau  dis- 
tillée aux  températures  correspondantes,  le  volume  de 
Teau  à  4  degrés  étant  pi^is  pour  unité. 

(*)  rfuovo  CimentOf  t.  XXV,  p.  338  (18G7),  el  t.  XXVI,  p.  122  et  171. 
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Un  examen  attentif  des  valeurs  de  ce  tableau  montre 
que  les  différences  sont  très- sensibles.  Elle  sont  d'autant 
plus  considérables  que  la  température  est  plusélevée;  ainsi, 
pour  les  températures  dans  le  voisinage  du  maximum  de 
densité,  elles  neportentque  sur  la  sixième  décimale,  tandis 
que,  pour  les  températures  élevées,  le  cinquième  chiffre  est 
toujours  incertain  et  quelquefois  même  le  quatrième.  On 
a  marqué  d'un  astérisque  les  données  calculées  par  Frau- 
kenhei m  d'après  les  expériences  de  Pierre,  pour  les  tempé- 
ratures élevées^  elles  diffèrent  tellement  des  résultats 
obtenus  par  les  autres  observateurs,  que  Frankenheim  lui- 
même  a  révoqué  en  doute  leur  exactitude. 

Il  est  naturel  d^attribuer  une  partie  de  ces  différences 
aux  erreurs  inhérentes  aux  diverses  méthodes  employées, 
cependant  M.  Bossetti  pense  que  la  cause  principale  de  ces 
différences  est  la  présence  plus  ou  moins  grande  d^air  non 
expulsé  par  une  ébullition  sufGsamment  prolongée.  On  sait 
qu'il  est  impossibled'éliniiner  toutFair  contenu  dansTeau, 
et  M.  Rossetti  a  constaté  Tiniluence  fâcheuse  de  cet  air  sur 
l'exactitude  des  résultats,  surtout  dans  le  voisinage  du 
point  d'ébullition. 

Il  résulte  clairement  de  ce  tableau  qu'il  est  complètement 
inutile  d'ex  primer  les  volumes  del'eau  distillée  aux  diverses 
températures  avec  plus  de  six  chiffres  décimaux  pour  les 
températures  inférieures,  et  plus  de  cinq  pour  les  tempéra- 
tures élevées. 

Dans  la  dernière  colonne  du  tableau  précédent, M.  Ros- 
setti a  réuni  les  valeurs  moyennes  obtenues  à  l'aide  des 
nombres  desaulrescolonnes,  à  Texception  de  ceux  marqués 
d'un  astérisque.  A  l'aide  de  ces  valeurs  moyennes  il  a  con- 
struit une  courbe  représentant  le  phénomène  tel  qu'il  ré- 
sulte de  l'ensemble  des  expériences  faites  jusqu'à  ce  jour. 
Cette  courbe  a  servi  à  déterminer  graphiquement  les  vo- 
lumes de  l'eau  distillée,  de  degré  en  degré,  depuis —  lo  de- 
grés jusqu'à  H-  loo  degrés.   Ces  volumes  sont  consignés 
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dans  la  cinquième  colonne  du  lahleau  suivant;  par  calcul 
on  a  obtenu  les  nombres  des  trois  autres  colonnes. 

Tableau  contenant  1rs  valeurs  de  la  densité  et  du  volume  de  Veau 
distillée  depuis  —  lo  degrés  Jusqiià  -h  lOO  degrés, 

df  =  densité  à  /  degrés  pourr/,  =  i 
Çf  =  volume  à  t  •  »  c,  rr=  i 
'Dt=  densité  ht  »  »  D^-^r  i 
V/  =  volume  ht       •»        •      V,.  =  i 
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Il  serait  très-utîle  de  posséder  une  formule  représen- 
tanl  le  volume  ou  la  densité  de  Peau  aux  diverses  tempé- 
ratures. Aussi  la  plupart  des  expérimentateurs  ont-ils  es- 
sayé de  trouver  une  expression  analytique  satisfaisant  à 
ces  conditions  avec  une  précision  sufGsante.  Kopp  a  donné 
une  formule  de  la  forme 

V  =  I  —  a/  -f-  ^/*  —  et*. 

Il  a  déterminé  les  coefficients  a,  £,  c,  pour  des  tempéra- 
tures comprises  entre o  et  aS degrés,  puis  entre  25  et  5o, 
5o  et  76,  enfin  y5  et  100 degrés.  A  Taîde  des  quatre  for- 
mules ainsi  obtenues  on  peut  trouver  avec  une  approxima- 
tion suffisante  le  volume  de  Teau  aux  diverses  tempéra- 
tures. 

Malthiessena  indiqué  pour  les  températures  comprises 
entre  H-  4 degrés  et  Sa  degrés,  la  formule  suivante  : 

V,  =  I — 0,000002  53  (r — 4) 

-f-  0,000008389  (/  —  4)*""  0,000000071  73  (t —  4?> 

et  pour  les  températures  de  32  degrés  à  100  degrés,  la 
suivante  : 

V/  =  0*999695^  H-  0,0000054724^  —  0,00000001126/* 

M.  Rosselti,  à  son  tour,  a  essayé  un  grand  nombre  de 
formules.  Voici  celles  qui  lui  ont  donné  les  meilleurs  ré- 
sultats : 

(i)       V,=  ,H-A(r-4)»-B(^-4)''«  H-  C(r~4)S 

A  =  0,00000837991 , 
B  =0,000000378702, 
C  =  0,0000000224329; 

(2)        yt=  i-¥-a(t  —  iY  —  b{t  —  4)M_|.^(^__/{p^ 

a  =  0,0000080875, 
b  z=z  0,000000291  'i3, 
c  =  0,000000045778. 


t  • 
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M.  Rossetli  a  consigné  dans  un  tableau  les  valeurs  ob- 
tenues par  ces  formules  comparativement  aux  données  dé- 
duites des  expériences.  Elles  représentent  toutes  les  deux 
le  phc^nomène  pour  toute  réclielle  des  températures,  avec 
une  exactitude  suffisante.  Les  différences  entre  les  valeurs 
calculées  et  les  valeurs  tirées  des  expériences  porlrnt  sur 
la  sixième  décimale  dans  le  voisinage  du  maximum  et  sur 
la  cini|uième  dans  les  températures  élevées.  Pour  la  for- 
mule (i),  qui  est  la  plus  commode,  parce  qu'elle  n'a  qu'un 
seul  exposant  fractionnaire,  les  différences  dans  les  tem- 
pératures élevées  ne  dépassent  pas  ±  o,oooo3;  celles  de 
la  seconde  formule  montent  à  d=  0,000 o5. 

Il  est  à  remarquer  que  le  terme  —  B(t  —  4)*'*  reste  né- 
gatif pour  f  ]>  4  et  devient  positif  lorsque  *  <  4« 

Le  terme  C(/ — 4)*©st  au  contraire  positif  lorsque  f  ^4 
et  négatif  lorsque  ^  <[  4* 

Dans  la  formule  (a)  le  terme  C (f  —  4 ) ••  =  C (^  —  4)^ 
reste  toujours  positif. 

La  deuxième  Partie  contient  des  recherches  sur  le 
maximum  de  densité  de  quelques  solutions  salines.  Ce 
sujet,  non  moins  intéressant  que  celui  du  maximum  de 
densité  de  Teau  distillée,  a  beaucoup  moins  préoccupé  les 
Physiciens.  Cependant,  dès  18^7,  A.  Erman,  à  l'insti- 
gation de  Humboldt,  avait  fait  quelques  recherches,  qui 
l'avaient  amené  à  conclure  que  de  petites  quantités  de  sel 
dissoutes  dans  l'eau  abaissent  la  température  du  maximum. 
Cet  abaissement  augmente,  suivant  lui,  avec  la  quantité 
de  sel  dissoute  jusqu'à  ce  que  la  solution  atteigne  une  den- 
sité environ  égale  à  celle  de  Peau  de  mer.  A  partir  de  ce 
moment  le  maximum  disparait. 

En  1839,  Lenz,  à  la  suite  d'expériences  faites  sur  une 
solution  de  chlorure  de  sodium  dont  la  densité  à  i4  de- 
grés R.  était  de  1,027,  avait  trouvé,  pour  exprimer  la  tem- 
pérature du  maximum  de  densité  de  la  solution,  la  formule 
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suivante  : 

T=:  — o%66±  v/  — 363,4. 

Cette  expression,  contenant  une  valeur  imaginaire,  prou- 
vait qne  le  maximum  n'existe  plus  pour  des  solutions  de 
cette  densité. 

En  1837^  Desprelz  publia  des  expériences  plus  soignées 
et  plus  complètes  et  en  tira  les  conclusions  suivantes  : 

1^  L'eau  de  mer  et  toutes  les  solutions  aqueuses  ont  un 
maximum  de  densité; 

2^  Le  maximum  s*abaisse  plus  rapidement  que  le  point 
de  congélation; 

3^  L*abaissement  du  point  de  congélation  au-dessous  de 
zéro  et  rabaissement  du  maximum  au-desous  de  4  degrés 
sont  sensiblement  proportionnels  aux  quantités  de  sels  dis- 
soutes. 

Erman  n'accepta  pas  les  conclusions  du  physicien  fran- 
çais et  fit  de  nouvelles  expériences  pour  justifier  ses  pro- 
pres conclusions.  Il  arriva  à  exprimer  la  température  du 
maximum  de  densité  par  la  formule 

T  =  -  3%67  ±1  v/-  157,3, 

contenant,  comme  celle  de  Lenz,  une  imaginaire. 

Plus  récemment  Neumann,  opérant  par  la  méthode  du 
dilatomètre  sur  un  mélange  d'eau  de  mer  de  TÂtlantique, 
de  la  Méditerranée  et  de  TAdriatique,  parvint  à  établir  la 
formule  empirique  suivante  : 

V/r=:  I  — 0,000018419^  +  0,000004003  if 
-+-0,000000837  i2f'. 

Il  résulte  de  celte  formule  que  le  minimum  de  volume 
ou  le  maximum  de  densité,  pour  ce  mélange,  qui  avait 
à  4  degrés  une  densité  égale  à  i,oa8i,  a  lieu  à  la  tem- 
pérature de  —  4^5  74» 

Neumann  a  ainsi  mis  hors  de  doute  l'existence  du  maxi- 
mum de  densité  pour  l'eau  de  mer  et  confirmé  la  première 
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conclusion  de  Despretz,  avec  cette  difTérence  cependant, 
que  la  température  du  maximum  est  de  —  i^^6j  pour 
Despretz,  tandis  que  d'après  la  formule  de  Neumann  elle 
serait  de  —  4*^,  74. 

La  seconde  conclusion  de  Despretz  était  restée  jusqu'ici 
sans  aucune  vérification  expérimentale  ]  les  expériences  de 
M.  Rossetti  la  mettent  hors  de  doute. 

Fr.  RûdorfT,  dans  un  excellent  travail  publié  dans  les 
Annales  de  Poggendorff  {^)^  sur  la  congélation  de  Teau  au 
sein  des  solutions  salines,  a  vérifié  la  proportionnalité  exis- 
tant entre  rabaissement  du  point  de  congélation  au-dessous 
de  zéro  et  la  quantité  de  sel  dissoute.  Il  a  établi  ce  fait  eu* 
rieux,  que  certaines  substances  dissoutes  doivent  être  con- 
sidérées comme  anhydres,  tandis  que  d'autres  ne  vérifient 
la  loi  de  Despretz  que  si  on  les  considère  comme  combinées 
avec  un  certain  nombre  d'équivalents  d'eau. 

Quant  à  la  proportionnalité  entre  l'abaissement  du 
maximum  au-dessous  de  4  degrés  et  la  quantité  de  matière 
dissoute,  elle  n'a  pas  été  l'objet  de  nouvelles  expériences 
depuis  Despretz.  M.  Rossetti  a  comblé  cette  lacune  par  une 
série  d'expériences  faites  sur  huit  dissolutions  de  chlorure 
de  sodium  dans  l'eau  distillée  et  sur  Peau  de  l'Adriatique 
prise  à  deux  époques  différentes  au  même  endroit  pendant 
la  marée  haute.  Il  a  aussi  déterminé  le  point  de  congéla- 
tion pour  chacune  de  ces  solutions. 

Le  tableau  suivant  contient  le  résumé  de  ses  diverses  ex- 
périences. 

(•)  Annales  de  Poggcndorjf,  t.  CXIV  (1861),  t.  CXVl  (l86a). 
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C  représente  rabaissement  du  point  de  congélation  au- 
dessous  de  o^  et  p  le  poids  du  sel  dissous. 

C 

La  huitième  colonne,  contenant  les  rapports  -9  prouve 

que  ce  rapport  reste  constant. 

La  septième  colonne,  contient  les  rapports  -«de  rabaisse- 
ment de  température  du  point  de  congélation  au  poids  de 
la  matière  dissoute.  II  est  facile  de  voir  qne  ces  nombres 
ne  resteiitpas  constants,  mais  vont  en  augmentant  lentement 
et  graduellement.  Ainsi, 

Pour  yi  =  I  gramme,     -  =2,a3; 

P 

Pour/?  =  8  grammes,     -  =  a,58« 

Les  di (Té renées  entre  les  divers  nombres  de  la  septième 
colonne  sont  si  petites,  qu'on  serait  tenté  de  les  attribuer 
a  des  erreurs  d*expériences  si  la  marche  graduelle  de  ces 
diilérences  ne  prouvait  pas  le  contraire.  D*ailleurs  les  re- 
cherches de  Des*pretz  auraient  dû  conduire  ce  Physicien  à 
la  même  remarque,  car  il  résulte  de  ses  propres  expériences 

que: 

A 
Pour /?=:  1,2     -=2,27; 


et 


P 


Pour/?  =  7,4      -==2,69- 


P 

Il  était  curieux  de  savoir  s'il  existe  une  relation  entre 
rabaissement  du  maximum  de  densité  et  celui  du  point  de 
congélation. 

M.  Rossetti  a  calculé  le  rapport  -  pour  les  diverses  so- 

lutions  étudiées  par  Despretz.  Le  tableau  suivant  contient 
ce  rapport  pour  sept  solutions. 

La  deuxième  colonne  contient  les  valeurs  moyennes  de  - 
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et  la  troisième  les  valeurs  movennes  de->  pour  les  diverses 

p   ^ 

A 

solutions,  La  quatrième  contient  le  rapport  -  obtenu  en  di- 

A  C 

visant    -  par  -• 

P  P 


NOMS  DES   SUBSTANCES. 


Chlorure  de  sodium ,  Na  CI 

Chlorure  de  calcium,  CaCl. . 

Sulfate  de  potasse,  KO,  30' 

Sulfate  do  soude,  NaO,  SO' 

Acide  sulfurique  monobydratô,  RO,SO'. 

Carbona  U\  de  soude,  Na  O,  CO* 

Carbonate  de  potasse,  KO,  CO' 


ABAISSEMENT 

ABAISSEMENT 

du  point 

de  congélation 

au-dessous 

da  maximnm 
au-dessous 

de  zéro. 

de-+-4'. 

r. 

P 

A 

P 

— o^G-lo 

0 
2,420 

-0,428 

1,612 

—0,227 

1,698 

— o,3o4 

2,274 

— o,3'o 

2 ,620  . 

— o,:<90 

2,9'^« 

— o,3uo     • 

2,310 

On  voit  que  le  rapport  entre  rabaissement  du  point  de 
congélation  et  celui  du  maximum  a  une  valeur  identique 
pour  h^sdcux  chloiures. 

Pour  les  trois  sulfates  de  potasse,  de  soude  et  d'hydro- 
gène, ainsi  que  pour  les  deux  carbonates,  le  rapport  est  sen- 
siblement le  double  du  nombre  trouvé  pour  les  chlorures. 
Des  expériences  ultérieures  ap])rendiout  s'il  faut  voir  dans 
la  constance  de  ce  rapport  une  loi  générale  de  la  nature. 
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RECHERCHES  SUR  LES  COURANTS  IKTERROMPUS  ; 

Par  m.  A.CAZIN. 


Les  expériences  que  je  vais  décrire  ont  été  faites  en  1864  ; 
leurs  résultats  ont  été  publiés  à  cette  époque  dans  les 
Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences  (séances  du 
26  septembre  1864  et  du  10  avril  i865).  Elles  étaient  les 
préliminaires  d'un  travail  sur  l'induction,  que  les  circon- 
stances m'ont  empc^ché  de  continuer.  Je  crois  utile  de  don- 
ner aujourd'hui  le  détail  de  ces  expériences,  afln  que  les 
lecteurs  de  ces  Annales  puissent  les  rapprocher  de  celles 
de  M.  Bertin  qui  sont  décrites  dans  un  travail  publié  dans 
les  Mémoires  des  Sciences  naturelles  de  Strasbourg  (i865) 
et  réimprimé  dans  ces  Annales  (janvier  1869) .  Lorsque 
j'ai  présenté  mes  résultats  à  l'Académie  en  i864>  je  ne 
connaissais  sur  ce  sujet  qu'un  Mémoire  de  M.  Matieucci 
[Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  i858)  et  une  Note 
de  M.  Bertin  [Les  Mondes ^  i863).  La  Rev^ue  des  Sociétés 
suivantes  de  i863  donnait  aussi  une  analyse  des  recherches 
du  même  auteur  5  mais  aucun  de  ces  travaux  n'énonçait 
les  lois  des  courants  interrompus  que  j'avais  observées.  Les 
lois  que  je  faisais  connaître  étaient  donc  nouvelles,  et  en 
outre  je  montrais  pour  la  première  fois  que  plusieurs  de 
mes  lois  expérimentales  s'accordaient  avec  les  conséquences 
mathématiques  de  la  théorie  de  M.  Helmholtz  sur  l'in- 
duction. 

Je  suis  heureux  de  voir  mes  résultats  acceptés  par 
M.  Bertin,  et  j'espère  que  la  publication  de  ses  recherches 
et  des  miennes  contribuera  à  répandre  en  France  la  théorie 
mathématique  du  célèbre  physicien  allemand. 

ànn,  de  Chim»  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  XVII.  (Août  1869.)  25 
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§  I.  —  Des  effets  dynamiques  qui  se  passent 

DANS    UN    CIRCUIT    INTERROMPU. 

Lorsqu'on  ferme  un  circuit  formé  par  une  pile  et  une 
bobine  on  admet  généralement  qu'il  y  a  induction  du  cou- 
rant sur  lui-même,  et  on  dit  qu'un  extra-courant  inverse 
est  produit  •,  lorsqu'on  ouvre  le  circuit,  on  dit  qu'un  extra- 
courant  direct  est  produit.  Le  premier  a  pour  effet  une 
diminution  temporaire  du  courant  principal,  qui  sans  cela 
s'établirait  instanlauément  ;  le  second  a  pour  effet  Taccrois- 
sement  de  l'étincelle  qui  se  montre  à  Tinterruplion.  Cette 
manière  d'envisager  les  faits  tient  au  mode  d'expérience 
adopté  par  Faraday,  et  par  tous  ceux  qui  ont  traiié  cette 
question;  elle  convient  en  particulier  à  l'état  d'un   fil  de 
dérivation  qui  forme  avec  la  bobine   un  circuit  continu; 
mais  elle  est  insuffisante  si  l'on  veut  envisager  la  réaction 
de  la  bobine  plus  généralement.  A  la  fermeture  le  courant 
met  pour  atteindre  son  état  permanent  un  temps  qui  dé- 
pend de  la  disposition  de  la  bobine  et  de  diverses  circon- 
stances, de  sorte  que  l'établissement  du  courant  se  fait  pen- 
dant celle  période  ^variable ;  à  rouverture  il  y  a  aussi  une 
autre  période  de  décroissance  qui  précède  l'évanouissement 
du  courant  :  cette  dernière  période  a  lieu  pendant  la  durée 
de  Tétincelle,  et  la  loi  de  variation  dépend  de  cette  durée, 
ce  qui  la  rend  plus  complexe  que  la  première.   On  peut 
donc  à  priori  sQ  représenter  la  marche  d'un  courant  inter- 
rompu  de   la   manière  suivanle    {fig*  i).   Soient  OA  la 

Fig.   I. 
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durée  de  la  période  variable  à  la  fermeture,  AB  l'intensité 
du  courant  au  bout  de  ce  temps.  La  période  variable  est 
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représentée  par  une  certaine  courbe  06,  inconnue  ;  tant  que 
le  courant  reste  fermé, jusqu'à  l'époque  OCjl'iniensilé  reste 
égale  à  AB;  et  la  droite  BD  parallèle  à  OC  représente  l'état 
du  courant.  La  période  finale  durant  le  temps  CE,  en 
général  très-court,  sera  représentée  par  une  courbe  DE  qui 
est  inconnue,  et  qui  s'abaisse  très-rapidement,  parce  que 
Fétincelle  joue  le  rôle  d'un  conducteur  dont  la  résistance 
augmente  indéfiniment  avec  une  très-grande  rapidité. 

Je  prends  pour  unité  de  courant  celui  qui  traversant  un 
voltamètre  y  dégage  i  milligramme  d'hydrogène  en  i  mi- 
nute. Dès  lors  l'intensité  à  une  époque  quelconque  est  me- 
surée par  le  nombre  de  milligrammes  d'hydrogène  dégagés 
pendant  une  minute,  si  à  partir  de  cette  époque  le  courant 
reste  constant.  Dans  un  courant  variable,  l'intensité  est 
une  fonction  du  temps  compté  à  partir  du  moment  où  la 
variation  commence.  Ainsi  à  l'époque  ^  =  OIVI  l'intensité 
est  mesurée  par  Tordonnéc  z  =  M]N.  Si  Ton  considère 
l'effet  produit  dans  le  voltamètre  pendant  ce  temps  f,  il  est 
mesuré  par  Taire 


OMN 


ce  sera  le  nombre  de  milligrammes  d'hydrogène  dégagés 
pendant  le  temps  t. 

Cette  expression  s'appelle  intensité  totale  du  courant 
pendant  le  temps  considéré.  Elle  est  à  Tintensité  précé- 
demment définie  ce  que  l'espace  parcouru  est  en  Mécani- 
que à  la  vitesse.  Donc,  pendant  la  durée  de  la  fermeture 
temporaire  du  circuit  mesurée  par  OE,  l'intensité  totale 
est  mesurée  par  l'aire  OBDE,  et  elle  désigne  le  poids  d'hy- 
drogène dégagé  dans  le  voltamètre  pendant  le  même  temps. 
S'il  arrivait  qu'il  y  eût  dans  l'opération  quelque  change- 
ment de  sens  du  courant  comme  l'indique  la  courbe  DFE, 
l'intensité  totale  serait  toujours  la  somme  algébrique 
des  aires  tracées  sur  la  figure  ^  un  voltamètre  placé  dans  le 

25. 
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circuit  contiendrait  alors  une  quantité  d^hydrogène  mesurée 
par  l'aire  positive  OBDF,  et  une  quantité  d'oxygène  égale 
à  la  moitié  de  Taire  négative  FE. 

Si  maintenant  il  y  a  dans  i  minute  n  fermetures  du  cir- 
cuit semblables  à  la  précédente,  la  quantité  d'hydrogène 
dégagée  dans  le  voltamètre  sera  la  somme  algébrique  des  n 
aires  OBDE,  et  elle  mesurera  V intensité  moyenne  an  cou- 
rant interrompu. 

Si  le  circuit  est  sans  circonvolutions,  les  périodes  variables 
de  fermeture  et  d'ouverture  sont  excessivement  courtes,  de 
sorte  que  Tintensité  totale  pendant  la  durée  d'une  ferme- 
ture est  approximativeiiient  mesurée  par  le  rectangle  OGDC, 
et  l'on  ne  peut  savoir  à  priori  la  relation  qui  existe  entre 
les  deux  aires  OGDC  et  OBDE.  Si  Ton  compare  les  effets 
produits  dans  le  voltamètre  par  deux  circuits  formés  l'un 
d'une  pile  et  d'une  bobine,  l'autre  de  la  même  pile  et  d'un 
fil  recliligne  court,  qui  a  la  même  résistance  que  la  bobine, 
ces  deux  circuits  étant  soumis  au  même  mode  d'inter- 
ruption, on  aura  deux  intensités  moyennes  1',  F,  de  sorte 

que 

V=:n  aire  OGDC, 
r  =zn  aire  OBDE, 
V  —  r=zn  (aire  OGDC—  aire  OBDE). 

D'après  les  expériences  de  M.  Matteucci  et  de  M.  Ber- 
lin  (*)   cette  différence    est  positive,   de   sorte  que  air^ 
OBDE  <]  aire  OGDC.  La  différence  augmente  quand  o 
met  dans  la  bobine  un  faisceau  de  fil  de  fer. 

On  peut  donc  dire,  en  s' appuyant  sur  des  faits  déji 
connus  que  l'effet  des  réactions  opérées  dans  la  bobine 
soit  à  cause  de  ses  circonvolutions,  soit  à  cause  de  la  pré 
sence  du  faisceau  de  fer,est  de  diminuer  l'intensité  moyenn 
du  courant  discontinu,  d'une  certaine  quantité  rf=  1' —  P 


(*)  M/LTTEUCCI,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,   l858.    —   Bbrtim,  I^^i 
Mondes.  —  Revue  des  Sociétés  savantes,  i863. 
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Ce  sont  les  lois  relatives  à  )a  quantité  d  qui  vont  d'abord 
nous  occuper. 

§  n.  —  Première  loi  des  courants  interrompus. 

Lorsquon  produit  un  nombre  constant  d^ intermittences 
égales  dans  un  temps  donné  et  qu'on  augmente  pro^ 
gressiuement  à  partir  de  zéro  la  durée  de  la  fermeture  y 
ce  qui  diminue  celle  de  V interruption ^  la  diminution  de 
V intensité  moyenne  produite  par  les  réactions  du  cir- 
cuit sur  lui-même  augmente  d"* abord,  puis  deuient  con* 
stante,  et  enfin  diminue  rapidement  (*),  poun^u  que  le 
nombre  des  intermittences  ne  dépasse  pas  une  ceHaine 
limite. 

Cette  loi  peut  être  établie  par  le  raisonnement,  comme 
il  suit. 

Puisque  n  est  constant  par  hypothèse,  la  valeur  de  d  est 
proportionnelle  à  la  différence  des  aires  OGDC  et 
OBDE  (fig*  1  ). Tan t que  la  durée  OM  de  la  fermeture  est  in- 
férieure à  la  durée  de  la  première  période  variable  me- 
surée par  OA ,  la  différence  d  est  proportionnelle  à 
OGN'M  —  ONE'  =  OGN'N  4-  NME'.  Quand  OM  croît, 
cette  différence  va  en  croissant  quelle  que  soit  la  loi  des 
courbes  initiale  et  finale  ON  et  NE'.  Quand  la  fermeture 
dure  le  temps  OA,  la  différence  devient 

D  =  /i(OGB-f-BAE''), 

et,  si  la  fermeture  est  prolongée  jusqu'à  OP,  cette  diffé- 
rence conserve  la  même  valeur,  parce  qu'on  ne  fait  qu'a- 
jouter à  chacune  des  aires  qui  mesurent  F  et  F  la  même 
quantité  ABQP.  A  la  fin,  lorsqu'on  fait  durer  la  fermeture 


(*)  Comptes  rendus  des   séances   de  l'Académie  des  Sciences  (séance  du 
26  septembre  1864). 
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un  temps  tel  que  OR,   il  n'y  a  plus  d'interruption  propre- 
ment dite,  le  circuit  est  refermé  avant  que  rëlincelie  soit 
achevée,  et  la  différence 

<f=/i(0GB4-RSE,E); 

elle  diminue  donc  avec  le  deuxième  terme  du  deuxième 
membre. 

Ainsi  cette  loi  est  indépendante  de  la  fonction  i. 

En  la  vérifiant  j'avais  un  moyen  de  m' assurer  de  l'exac- 
titude d'une  méthode  expérimentale  basée  sur  la  mesure 
de  D,  Voici  la  disposition  de  l'appareil  que  j'ai  employé. 

Le  circuit  comprend  une  pile  de  Bunsen,  à  éléments  rec- 
tangulaires, un  interrupteur  à  mercure  analogue  à  celui 
de  Foucault,  tantôt  une  bobine  de  bois,  recouverte  d'un 
fil  de  cuivre  isolé,  dans  laquelle  on  peut  introduire  un  fais- 
ceau de  fil  de  fer,  tantôt  un  fil  de  platine  sans  circonvolu- 
tions et  de  même  résistance  que  la  bobine  ;  un  rhéostat  pour 
régler  le  courant  continu  dans  une  même  série  d'observa- 
tion, enfin  soit  un  voltamètre  à  eau,  soit  une  boussole  des 
tangentes. 

De  V interrupteur  et  de  la  mesure  du  nombre  des 
interruptions.  —  L'interrupteur  à  mercure  construit  par 
M.  Ruhmkorff  est  accompagné  d'un  appareil  destiné  à  la 
mesuré  du  nombre  des  interruptions. 

Le  godet  de  verre  A  [fig*  2)  qui  contient  le  mercure  est 
isolé  par  du  caoutchouc  durci,  et  on  peut  y  adapter  un 
rhéophore  à  l'aide  d'un  bouton.  Pour  élever  ou  abaisser  le 
niveau  du  mercure,  on  fait  tourner  la  vis  qui  porte  le 
godet  dans  l'écrou  fixe  C.  La  pointe  de  platine  oscillante  D 
est  assujettie  à  une  pièce  de  cuivre  E,  munie  d'un  bouton 
à  vis,  et  portée  par  une  traverse  de  caoutchouc  durci  qui 
est  fixée  au  levier  métallique  FG.  C'est  en  déplaçant  verti- 
calement le  godet  A  qu'on  fait  varier  la  durée  de  la  ferme- 
ture du  circuit  discontinu. 

Le  levier  FGest  fixé  horizontalement  au  bord  supérieur 
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de  la  lame  élasiique  H,  de  sorte  qu'il  peut  osciller  par  la 

flexion  de  cette  lame  et  déterminer  l'immersion  înlerniît- 

FiB.  ï. 


tente  de  la  pointe  de  platine  D  dans  le  mercure  du  godet. 
Au  bas  du  ressort  H  se  trouve  une  pièce  de  cuivre  isolée  I, 
portant  un  bouton  à  vis  que  l'on  fait  communiquer  avec 
le  bouton  E  à  l'aide  d'un  fil  de  cuivre  fiexible.  L'autre 
rkéopbore  du  circuit  s'adapte  à  la  même  pièce  de  cuivre  I 
à  l'aide  d'un  second  bouton.  Le  ressort  est  porté  par  une 
crémaillère  K  que  l'on  peut  élever  ou  abaisser  en  tournant 
le  pignon.  Pour  déterminer  les  oscillations  du  levier  FG, 
on  se  sert  d'un  barreau  de  fer  fixé  eu  G  au-dessus  des  pâles 
d'un  électro-aimant  vertical  M,  dont  le  fil  aboutit  au  pied 
Q  de  la  crémaillère  et  à  la  borne  R.  Le  levier  FG  porte 
une  seconde  pointe  de  platine  N  qui  oscille  sur  le  mercure 
d'un  second  godet  O,  non  isolé.  Le  courant  auxiliaire  qui 
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anime  réJectro-aimant  suit  le  chemin  PONHKQR,  lorsque 
la  pointe  de  platine  N  plonge  dans  le  mercure  du  godet. 
Alors  l'armure  de  fer  G  est  attirée,  le  levier  FG  détermine 
une  interruption  entre  O  et  N,  et  aussi  entre  D  et  A  dans  le 
circuit  principal.  Le  courant  auxiliaire  cessant  de  passer^ 
le  ressort  H  ramène  la  pointe  N  dans  le  mercure,  de  sorte 
que  Tattraction  du  fer  G  recomn^ence,  et  ainsi  de  suite. 
Pour  produire  des  oscillations  très-régulières,  il  me  suffisait 
d'employer  un  seul  couple  moyen  de  Bunsen ,  interposé 
entre  P  et  R.  On  voit  que  cet  appareil  est  une  modification 
de  celui  de  Foucault,  laquelle  consiste  dans  Fisolement 
du  circuit  principal  DEI. 

Pour  mesurer  le  nombre  des  oscillations,  on  a  adapté 
à  l'extrémité  supérieure  de  la  tige  HS,  qui  oscille  avec  le 
ressort,  un  pinceau  qui  décrit  une  ligne  sinueuse  sur  une 
bande  de  papier  en  mouvement.  La  bande  de  papier  est 
enroulée  sur  deux  bobines  métalliques  et  passe  de  l'une  à 
l'autre  sur  deux  rouleaux  V,  V  qui  assurent  le  contact  delà 
feuille  de  papier  avec  le  pinceau.  Pour  opérer  une  mesure, 
on  fait  osciller  l'appareil ,  ou  met  en  mouvement  la 
feuille  de  papier  pendant  un  nombre  connu  de  minutes,  en 
tournant  à  la  main  l'une  des  bobines,  enfin  on  compte  le 
nombre  des  sinuosités  de  la  ligne  tracée  parle  pinceau. 

Il  est  très-facile,  comme  on  sait,  de  varier  entre  des 
limites  assez  étendues  la  rapidité  des  oscillations,  en  dé- 
plaçant le  système  oscillant  à  l'aide  du  pignon  K  ou  en 
fixant  la  masse  Z  à  diverses  hauteurs. 

De  la  bobine^  du  fil  de  même  résistance  et  du  rhéo- 
stat, —  La  bobine  de  bois  est  couverte  d'un  fil  de  cuivre, 
ayant  i™"", 5  de  diamètre,  et  recouvert  de  coton-,  il  y  a 
33  couches  de  fil,  comprenant  chacune  33  tours.  La  lon- 
gueur totale  du  fil  estSoo  mètres  environ. 

Le  faisceau  de  fer  est  composé  de  loo  tiges  de  fer  ayant 
4o  centimètres  de  longueur  et  3  millimètres  de  diamètre. 

J'ai  employé  comme  rhéostat  un  fil  de  platine,  ayant 
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o"*",!!  533  de  diamètre,  eL  complètement  immergé  dans 
l'eau.  \.3,Jîg.  3  représente  cet  appareil.  L'une  des  esiré- 

Fic  3. 


mités  A  du  fil  est  soudée  dans  un  bout  de  tube  de  verre, 
«[oï  contient  du  mercure,  afin  qu'on  établisse  la  commuai- 
cation  avec  le  circuit.  Le  fil  est  maintenu  dans  l'axe  d'uîi 
tube  de  verre  AB  ;  puis  il  revient  extérieurement  le  long 
du  tube  et  est  fixé  à  son  sommet  en  C.  La  portion  extérieure 
BC  dn  iil  de  platine  traverse  un  morceau  de  licge  D,  con- 
tenant dans  une  cavité  une  goutte  de  mercure,  et  porté  par 
une  dge  de  cuivre  qui  touche  aussi  la  goutte  de  mercure, 
et  qui  communique  avec  le  rhéopbore  de  la  pile.  Celte  tige 
peut  monter  ou  descendre  dans  la  pince  à  vis  E.  On  peut 
donc  cbanger  à  volonté  la  longueur  ABD  du  fil  de  platine 
qui  se  trouve  dans  le  circuit.  Tout  ce  système  étant  plongé 
dans  l'eau,  on  n'a  pas  à  craindre  les  variations  de  la  résis- 
tance qui  résulteraient  de  réchauffement  du  fil. 

le  me  suis  servi  avantageusement  de  cette  disposition 
très-simple,  soit  pour  régler  l'intensité  du  courant,  soit 
pour  remplacer  la  bobine  par  un  lîl  sans  circonvolution, 
de  même  résistance. 

Du  voltamètre  et  de  la  boussole  des  tangentes.  —  Les 
fils  de  platine  du  voltamètre  ont  i  centimètre  de  longueur, 
et  I  millimètre  de  diamètre;  leur  distance  est  i  centimèti^. 
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On  employait  de  Teau  faiblement  acidulée,  et  on  ne  recueil- 
lait que  l'hydrogène  dans  une  cloche  graduée,  en  ayant  soin 
de  placer  la  cloche  de  la  même  manière  à  chaque  expérience, 
et  de  renouveler  fréquemment  Teau.  Avec  ces  précautions, 
la  formation  du  bioxy.de d'hydrogène  est  insignifiante. 

Je  dois  faire  remarquer  que  les  courants  discontinus 
avec  la  bobine  m^ont  toujours  donné  un  peu  d'oxygène 
mêlé  à  l'hydrogène.  M.  Matleucci  avait  déjà  observé  le 
même  fait  (Mémoire  déjà  cité).  Aussi  les  erreurs  d'obser- 
vation sont-elles  plus  grandes  avec  le  voltamètre  à  eau 
qu'avec  la  boussole. 

La  boussole  des  tangentes  a  été  construite  par  M.  Ruhm- 
korff.  Elle  s'accorde  suffisamment  avec  le  voltamètre  pour 
les  déviations  inférieures  à  4^  degrés.  On  mesurait  deux 
déviations  inverses,  à  chaque  expérience,  et  on  en  prenait 
la  moyenne.  On  ne  dépassait  pas  une  trentaine  de  degrés, 
et  quand  on  voulait  employer  de  forts  courants,  on  ne 
faisait  passer  dans  la  boussole  qu'un  courant  dérivé.  On 
a  déterminé  par  l'expérience  les  facteurs  nécessaires  pour 
réduire  à  la  même  unité  de  courant  tous  les  résultats  d'in- 
tensité observés.  C'est  ainsi  qu'ont  été  calculés  les  nombres 
I,  I',  F  inscrits  dans  les  tableaux.  L'unité  est  celle  du  cou- 
rant qui  dévie  de  4^  degrés  l'aiguille  de  ma  boussole.  En 
multipliant  ces  nombres  par  0,0579  ^^  obtient  les  intensités 
rapportées  à  celle  du  courant  ,qui  dégage  1  milligramme 
d'hydrogène  par  minute. 

Oq  n'a  inscrit  dans  les  tableaux  que  les  volumes  de 
l'hydrogène  dégagé  dans  le  voltamètre,  réduit  aux  circon- 
stances normales.  Il  est  facile  d'en  déduire  les  intensités 
rapportées  à  l'unité  précédente.  On  n'a  qu'à  multiplier  les 
volumes  par  0,089. 

Les  tableaux  suivants  démontrent  la  loi  énoncée  au 
commencement  du  paragraphe. 
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ce 


ce 


Expériences  faites  av^ec  le  voltamètre. 

Série  I.  (  Bobine  sans  fer.  ) 
V  v  v 

rc 
0,176 

0,176 

0,4^0 

0,430 
0,430 
I ,  i5o 
1 ,166 
2,475 
2,520 
2,926 
2,973 


49600 
4*600 
4,600 
4^600 
4*600 
4*600 
4*600 
4*600 
4*600 
4*600 
4*600 


o,4i4 
0,420 
0,712 
0,714 
0,716 

1 ,45o 

»j493 
2,800 

2,857 

3,200 

3,2i3 


ce 

o,a38 
0,244 
0,292 
0,284 
0,286 
o,3oo 
0,327 
o,325 
0,337 

0,274 
0,240 


385 
385 
385 
385 
385 
385 
385 
385 
385 
385 
385 


Série  II.  (  Bobine  avec  fer.  ) 


ce 


ce 


2,65o 
2,65o 
2,65o 
2,65o 
2,65o 
2,65o 


1,368 
1,370 
1,962 
2,012 
2,025 

2,250 


ce 

1  ,o5o 
I  ,o3o 
1 ,652 
1,700 
1*675 
1,950 


v— v 

ce 

o,3i8 
0,340 
o,3io 

0,3l2 

o,35o 
o,3oo 


348 
348 
348 
348 
348 
348 


o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
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Expériences  faites  avec  la  boussole. 

SÉRIE  m.  (Bobine avec  fer.) 

V 
o,o5i 
o,  io4 
0,1 3o 
0,216 
0,249 
o,33i 
o,4o5 
0,442 


I 

»7ï9 
»7'9 
>7ï9 
^719 
»7ï9 
'7'9 
»7»9 


o,r48 
0,237 
0,275 
0,374 
0,4^6 
0,619 

o»579 
0,628 

o,65i 

0,662 


0,472 
0,496 


0*097 

o,i33 
0,145 
o,i58 
0,177 
0,188 
0,174 
0,186 
0,179 
0,166 


n 
262 
262 
262 
262 
262 
262 
262 
262 
262 
262 
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SiRiB  rv.  (Bobine  avec  fer.) 


1 

r 

1" 

i'~r 

n 

1,096 

o,336 

0,160 

0,176 

467 

1,096 

0,445 

0,245 

0,200 

467 

1,096 

0,549 

0,333 

0,216 

467 

1,096 

o,63o 

o»4ï9 

0,211 

467 

1,096 

0,877 

0,669 

0,208 

467 

Dans  ces  tableaux,  je  désigne  par  V  le  volume  d'hydro- 
gène recueilli  en  une  minute,  lorsque  le  courant  est  con- 
tinu ;  par  V  le  volume  analogue,  lorsque  le  courant  est 
discontinu  sans  bobine^  par  V  enfin  le  volume  du  gaz, 
lorsque  le  courant  discontinu  traverse  la  bobine  ;  par  n  le 
nombre  des  interruptions  en  une  minute.  I^  I',  F  désignent 
les  quantités  analogues  à  V,  V,  V"  qui  mesurent  les  trois 
sortes  de  courants,  lorsqu'on  se  sert  de  la  boussole. 

Les  valeurs  de  V  et  de  V  vont  en  croissant  dans  chaque 
série,  ce  qui  indique  que  la  pointe  de  platine  oscillante  de- 
meure immergée  dans  le  mercure  du  godet  A  (fig'  2,  p.  89 1) 
de  plus  en  plus  longtemps,  et  par  conséquent  que  la  durée  de 
la  fermeture  augmente  graduellement.  On  obtenait  cet  effet 
en  élevant  progressivement  legodet  A.  Les  valeurs  de  V — V" 
et  V  —  Y  qui  mesurent  TefTet  des  réactions  de  la  bobine 
suivent  la  loi  énoncée. 

J'ai  vérifié  un  fait  déjà  connu  \  c'est  que  les  réactions  du 
circuit  sont  considérablement  augiiientées  par  la  puissance 
du  noyau  de  fer.  Ainsi  comparons  la  série  I,  dans  laquelle 
la  bobine  ne  contient  pas  de  fer  avec  la  suivante,  série  V, 
dans  laquelle  il  y  avait  le  faisceau  de  fer  \  l'intensité  du  cou- 
rant continu  est  la  même  dans  les  deux  séries,  et  l'on  voit 
V —  ^"  atteindre  le  maximum  o,33  dans  la  série  I  et  1,08 
dans  la  série  V.  L'efTet  est  donc  à  peu  près  triplé  par  la 
présence  du  noyau  de  fer. 


(397) 
Série  V.  (Bobine  avec  fer.) 


V 

v 

\" 

X'—V 

n 

ce 

ce 

ce 

ce 

4,600 

0,490 

0,120 

0,870 

385 

4>6oo 

i,58o 

o,83o 

0,750 

385 

4>6oo 

1 ,63o 

o,83o 

0,800 

385 

4,600 

i,85o 

1 ,010 

0,840 

385 

4,600 

2,o5o 

1 ,200 

o,85o 

385 

4,600 

2,o65 

1,187 

0,878 

385 

4,600 

2,325 

i,4i6 

0^909 

385 

4,600 

2*977 

i>9^4 

1 ,023 

385 

4,600 

3,007 

1,934 

1,073 

385 

4,600 

4,225 

3,167 

1,068 

385 

4,600 

4,240 

3,143 

i»097 

385 

Les  séries  qui  précèdent  montrent  bien  que  la  valeur  de 
d=V  —  V  atteint  une  valeur  qui  reste  constante  quand 
on  continue  à  augmenter  la  durée  de  fermeture,  jusqu'à 
une  certaine  limite.  Mais  si  le  nombre  n'  des  oscillations 
dépasse  une  certaine  valeur,  qui  dépend  de  l'intensité  I 
du  courant  continu,  on  ne  peut  atteindre  cette  constance. 
C'est  que  la  durée  de  la  fermeture  du  circuit  est  alors  infé- 
rieure à  celle  de  la  période  variable  qui  doit  précéder  l'état 
permanent,  et  à  chaque  immersion  de  la  pointe  oscillante 
dans  le  mercure,  le  courant  n'atteint  pas  l'état  permanent. 

La  valeur  de  F  est  représentée  par  n  aires  de  la  forme 

ONE'  (fig'  i,  p.  386).  La  série  VI  donne  un  exemple  de  ce 

cas. 

Série  VI.  (Bobine  avec  fer.) 


V" 


V— V" 


n 


2^384 

ce 

0,900 

ce 
0,228 

ce 
0,672 

622 

2,384 

1,098 

0,334 

0,764 

622 

2,384 

1,282 

o,44o 

0,842 

622 

2,384 

1,446 

0,564 

0,882 

622 

2,384 

1,708 

0,718 

0,990 

622 

2.384 

2,096 

o»994 

I  ,  102 

622 

(398) 

Ces  observations  vérifient  la  dernière  partie  de  Ténoncé 
de  la  loi. 

On  peut  déduire  de  ce  genre  d'observations  une  mé- 
thode pour  déterminer  la  durée  de  l'état  variable.  Elle  con- 
siste à  faire  varier  n  graduellement  jusqu'à  ce  qu'on  arrive 
à  la  constance  de  F —  F=  D.  Soient  l'i  la  valeur  de  Fà  par- 
tir de  laquelle  commence  D  5  f  la  durée  correspondante  de 
l'immersion  de  la  pointe  de  platine  dans  le  mercure  ;  T  la 
durée  de  l'oscillation  complète  de  celte  pointe.  M.  Pouillet 
a  reconnu,  en  étudiant  les  courants  discontinus  sans  circon- 
volutions, que 

I         T 

Or,  n  étant  le  nombre  des  oscillations  en  60  secondes,  on  a 

/ï  T  =  60  secondes 
d'où 

a>       60 
n 

La  durée  de  l'état  variable  est  donc 

60 1; 


r  = 


/il 


Par  exemple,  dans  la  série  V,  si  l'on  regarde  la  valeur. 
V  —  V"=:  0,909  comme  une  limite  inférieure  de  D,  on  a 

I  =  4,600,     ï^  =  2,3*25,     n  =  3o5, 
par  suite 

Mais  je  ne  crois  pas  ce  procédé  susceptible  d'une  exacti- 
tude suffisante.  Celui  qu'a  donné  M.  Guillemin  (*)  pré- 
sente, au  contraire,  l'avantage  de  la  simplicité  et  delà 
précision. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3®  série,  t.  LX,  p.  385. 
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§  m.  —  Deuxième  loi  des  courants  interrompus. 

Lorsque  V interrupteur  est  régie  de  telle  soite  que  la  di- 
minution d"^ intensité  produite  par  les  réactions  du 
circuit  sur  lui-même  atteigne  son  maximum,  ce  maxi^ 
mum  est  proportionnel  au  nombre  des  interruptions 
dans  V unité  de  temps,  le  circuit  ne  changeant  pas  (*). 

On  peut  démontrer  cette  loi  géométriquement,  comme 
la  précédente. 

Le  maximum  de  F  —  I"  est  représenté  (j^g.  i,  p.  386) 
par  la  valeur  constante  D  ==  n  (0GB  -f-  DCE) ,  la  durée  de 
la  fermeture  étant  supérieure  à  OA.  Si  l'on  augmente  le 
nombre  des  interruptions  dans  l'unité  de  tt'mps,  en  réglant 
le  niveau  du  mercure  dans  le  godet  A  (/ig»  2,  p.  Spi  ),  de 
sorte  que  la  durée  de  la  fermeture  reste  supérieure  à  OA, 
et  que  celle  de  Tinterruption  soit  supérieure  à  CE,  la  dimi- 
nution d'intensité  totale,  produite  à  chaque  intermittence, 
est  mesurée  par  la  môme  aire;  mais  pendant  l'unité  de 
temps^  cette  diminution  est  répétée  un  plus  grand  nombre 
de  fois.  Soit  n'  ce  nombre.  L'effet  obtenu  dans  le  volta- 
mètre ou  dans  la  boussole  est  alors 

D'=r«'(OGB-f-DCE); 

on  a  donc 

D         n 

-rrr-,  C.Q.F.D. 

M.  Matteucci  a  observé  des  faits  conformes  k  cette  loi 
[Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  i858)  ;  mais  on  voit 
que  la  proportionnalité  ne  peut  avoir  lieu  qu*à  certaines 
conditions,  mises  en  évidence  par  la  première  loi. 

Voici  quelques  nombres  qui  vériflent  la  loi  ;  je  n'ai  pas 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences  {séance   du 
26  septembre  1864). 
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multiplié  les  exemples,  parce  que  dans  toutes  les  expé- 
riences qui  suivent  les  vérifications  sont  suffisamment 
nombreuses. 

Expériences  faites  avec  le  voltamètre. 


V  V  V  V— ¥"=0        n 

ce  ce  ce  ce 

2,63  i,i32  0,980         0,l52  2l5 


n 
D 


2,60         I ,q65        1,520        0,44^        566 


I  ,l32 

0,980 

0,  l52 

1,192 

1,000 

0,192 

1,293 

I  ,  125 

moy 

0,168 

0,171 

1,965 

I  ,520 

0,445 

i»945 

1 ,5îo 

0,435 

1.965 

1 ,520 

0,445 

1,695 

1,240 

0,455 

moy 

0,445 

1 ,35o 

1 ,  100 

o,25o 

1,370 

1,110 

0,260 

1257 


I27I 


2,56         i,35o         1,100        o,25o        33o 


moy 0,255  '296 

La  loi  est  sensiblement  vérifiée,  autant  que  le  comporte 
l'emploi  du  voltamètre.   On  peut  remarquer  que  le  petit 

accroissement  de  — ■   est  en  rapport  avec  le  décroissement 

deV. 

Comme  il  est  nécessaire  de  conserver  la  même  intensité 
du  courant  et  la  même  résistance  du  circuit,  la  vérification 
directe  est  difficile-,  mais  on  trouvera  dans  les  tableaux 
suivants  la  preuve  de  celle  loi^  combinée  avec  deux  nou- 
velles. 

§  IV.  —  Troisième  loi  et  quatrième  loi  des  courants 

INTERROMPUS. 

Les  deux  lois  qui  précèdent  sont  indépendantes  de  la 
forme  des  courbes  OB,  DE   [fig-  i,  p.  386).  Elles  nous 
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apprennent  seulement  que  Taire  DCE  <:^  l'aire  OGB.  Il 
n'en  est  pas  de  même  des  suivantes  qui  dépendent  essen- 
tiellement de  ces  courbes,  et  quUl  est  impossible  d'établir 
à  priori. 

Troisième  Loi.  —  Lorsquon  change  la  force  élcctromo- 
triée  de  la  pile  y  soit  en  changeant  la  nature  des  cou- 
pies  y  soit  en  changeant  leur  nombre,  et  que  la  résistance 
totale  du  circuit  et  le  nombre  des  interruptions  sont  in^ 
{variables y  la  diminution  d^ intensité  moyenne  du  cou- 
rant discontinu  produite  par  les  réactions  du  circuit 
sur  lui-même  a  un  maximum  proportionnel  à  la  force 
électromo  trice . 

Quatrième  Loi.  —  Lorsque^  sans  changer  la  force  élec- 
tromotrice,  on  change  seulement  la  résistance  totale 
du  circuit,  ce  maximum  est  inversement  proportionnel 
au  carré  de  la  résistance  (  *  ) . 

On  peut  renfermer  les  trois  lois  qui  précèdent  dans  une 
même  formule,  et  la  vérification  expérimentale  est  rendue 
plus  aisée,  parce  qu'on  n'a  pas  besoin  de  régler  la  constance 
des  quantités  que  ces  énoncés  supposent  invariables,  et 
<}ue  les  données  de  l'expérience  sont  plus  simples. 

Soient  : 

E  la  force  électroniotrice  d'un  couple  de  la  pile; 
m  le  nombre  deâ  couples  \ 
R  la  résistance  totale  du  circuit  ; 
k  un  nombre  constant  qui  dépend  des  unités  adoptées 
et  de  la  disposition  de  la  bobine; 

on  doit  avoir,  en  tenant  compte  de  la  deuxième  loi^ 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences  (séances  do« 
26  septembre  1864  et  10  avril  i865). 

Ânn.  de  Chim,  et  de  Phys.,  4»  série,  t.  XVU,  (A.0ÙI  \ô^<à.^  "îfi 
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Or,  lorsque  le  rouraiit  est  continu,  on  a^  d'après  les  lois 
connues, 

d'où 

(^)  m  =  '' 

Eu  mettant  la  formule  sous  cette  forme  ^  on  voit  que  la 
constante  A  est  indépendante  de  l'unité  qui  sert  à  mesurer 
Fintensité  I  et  la  diminution  due  à  Tinduction,  D  =  I' — F, 
de  sorte  que  Ton  a  besoin  seulement  des  volumes  d'hydro- 
gène dégagés  dans  une  minute,  ou  des  tangentes  des  dévia- 
lions  observées  sur  la  boussole.  La  constante  k  ne  dépend 
plus  alors  que  de  la  disposition  de  la  bobine^  du  faisceau  de 
fer  qu'elle  contient,  de  l'unité  de  résistance,  et  de  l'unité  de 
temps  adoptée  dans  la  mesure  du  nombre  des  interruptions. 
J'ai  pris  pour  unité  de  résistance  celle  de  i  mètre  de  fil  de 
platine,  ayant  o™™,ii522  de  diamètre,  à  la  température 
ordinaire  (loà  i5  degrés).  J'ai  employé  tantôt  une  pile 
de  Bunsen,  tantôt  une  pile  de  Daniell  établie  avec  la  précé- 
dente, où  le  charbon  et  l'acide  azotique  étaient  remplacé» 
par  une  lame  de  cuivre  et  une  solution  de  sulfate  de  cuivre- 

Pour  mesurer  la  résistance  R,  après  avoir  pris  Tinten — 
site  I  du  circuit  fermé,  j'intercalais  un  fil  de  platine  ayan*!- 
le  diamètre  donné  plus  haut  et  une  longueur  a  connue  • 
L'intensité  du  nouveau  circuit  était  alors  z,  et  l'on  avait, 
pour  déterminer  R,  la  relation  connue 

/  R 

d'où 

(3)  R=— . 

La  valeur  de  a  devant  être  connue  très-exactement,  et  la 
résistance  qu'elle  représente  devant  être  invariable,  j'ai 
soudé  les  extrémités  de  ce  fil  à  deux  tubes  de  verre  A,  B 
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{Jig-  4)  i  puis  passant  un  des  bouts  du  iil  dans  un  tube  de 
verre  AC,  j'ai  enroulé  l'autre  sur  eu  tube,  de  manière  à 
rapprocher  les  cxtréiui  léii .  En  mettant  du  mercure  dans  les 
tubes  A,  B,  je  plongeais  les  rhéophorcs  du  circuit  dans  ce 
fie-  4- 


mercure,  pour  intcicaler  le  iil  de  platini..  Tout  le  fil  était 
immergé  dans  l'eau,  df  sorte  que  la  variation  de  la  résis- 
tance par  la  variation  de  la  température  était  évitée. 

Voici  maintenant  la  marche  des  opérations  qui  me  parait 
la  plus  convenable. 

On  mesure  I,  après  avoir  laissé  le  circuit  fermé  pendant 
quelque  temps. 

On  intercale  le  fil  de  platine  de  résistance  a,  et  on  ob- 
serve la  nouvelle  intensité  i,  inférieure  à  la  précédente  ;  on 
ôte  ensuite  ce  fil. 

On  met  en  activité  l'interrupteur.  La  vis  {fig-  S)  p.  391) 
qui  sert  à  élever  ou  à  abaisser  le  godet  de  mercure  A  est 
munie  d'un  cadran  divisé  L,  qu'elle  entraîne  devant  une 
aiguille  verticale  fixée  sur  la  tablette.  On  fait  descendre 
le  niveau  du  mercure  le  plus  bas  possible, et  on  note  la  divi- 
sion du  cadran,  qui  est  en  face  de  l'aiguille.  On  ferme 
alors  le  circuit  et  on  observe  I". 

On  élève  le  uiveau  du  mercure,  en  notant  la  division 
du  cadran  qui  est  en ,  face  da  repère  ;  on  observe  une  nou- 
velle valeur  de  I",  supérieure  à  la  précédente. 
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On  continue  plusieurs  fois  de  la  même  manière,  et  Ton 
a  ainsi  une  série  de  valeurs  croissantes  de  V\  qui  corres- 
pondent à  des  positions  connues  du  niveau  du  mercure. 

On  remplace  la  bobine  par  un  fil  de  même  résistance, 
sans  circonvolutions;  ce  fil  est  celui  de  la.  Jig.  3,  p.  SpS, 
dont  onrègle  la  longueur  à  chaque  expérience,  de  manière 
à  obtenir  la  même  intensité  I  que  dans  la  première  observa- 
tion. Puis  on  répète  la  même  manipulation  que  pour  obser- 
ver V\  en  plaçant  le  cadran  L  successivement  dans  toutes 
les  positions  qu'il  occupait  précédemment.  On  a  ainsi  une 
suite  de  valeurs  del',  qui  correspondent  à  celles  de  I'',  ob- 
servées dans  les  mêmes  conditions. 

On  observe  une  dernière  fois  I  et  l'on  doit  retrouver  la 
même  valeur  que  la  première  fois. 

Pour  qu'une  expérience  soit  acceptable,  il  faut  que  les 
deux  séries  parallèles  des  valeurs  de  1'  et  I"  donnent  pour 
V  —  1"  une  valeur  croissant  d'abord,  puis  devenant  con- 
stante, ou  simplepient  une  valeur  constante.  On  prend  alors 
pour  Dla  moyenne  des  valeurs  à  peu  près  constantes  qu'on 
a  observées. 

Les  tableaux  suivants  donnent  les  résultats  d'un  grand 
nombre  d'expériences  :  chaque  valeur  de  D  est  la  moyenne 
de  plusieurs  observations  faites  d'après  la  méthode  précé- 
dente. J'ai  toujours  employé  la  bobine  avec  son  nayau  de 

fer. 

Expériences  faites  ay^ec  le  ^voltamètre. 


V         1 

D-V'—V" 

R 

n 

A 

Nature  de  la  pile. 

4^54 

ce 

0,376 

2,009 

35 1 

2122 

6 

couples 

de  Bunsen. 

4,46 

1 ,36o 

o,8iB 

522 

2092 

4 

» 

4,6o 

1,048 

0.818 

384 

2060 

4 

» 

4.37 

0,578 

1^99^ 

558 

2l33 

6 

» 

2,56 

0,197 
o,9b5 

3,401 

558 

2l32 

4 

» 

4,24 

0,818 

36û 

194' 

4 

t» 

2,707 

0.583 

1,027 

466 

2106 

4 

w 

2,715 

0,607 

1 ,012 

466 

2059 

4 

» 

',:K 

2,052 

0,818 

465 

19^7 

7 

1» 

0,2l5 

ï,349 

323 

2071 

4 

u 

mov. 

•  •   %   > 

2o65 

(  4«5  ) 
Les  cinq  premières  expériences  sont  celles  (jui  ont  été 
publiées  dans  les  Comptes  rendus  de  V Académie  des 
Sciences  (séance  du  26  septembre  1864).  J'ai  seulement 
changé  l'unité  de  résistance,  en  prenant  celle  qui  a* été 
définie  plus  haut. 

Expériences  faites  avec  la  boussole. 


ï 

D=l'— 1" 

R 

n 

k 

Nature  de  la  pile. 

2,4^8 

0,732 

0,571 

355 

2061 

8 

couples 

de  Bunsen. 

2,420 

0,548 

0,571 

260 

2010 

8 

» 

2,342 

0,542 

o,588 

260 

1910 

8 

i> 

2,278 

0,582 

0,547 

266 

1903 

7 

» 

2,277 

o,6i3 

0,539 

289 

^990 

7 

)) 

2,162 

o,5o6 

0,559 

265 

2025 

7 

i> 

'»294 

o,3io 

o,556 

262 

1966 

4 

» 

1,175 

o,3i  I 

0,645 

329 

1922 

7 

couples 

de  Daniell. 

i,i54 

0,143 

o»947 

262 

2004 

8 

couples 

de  Bunsen. 

i,i3S 

0,124 

I  ,  2o5 

261 

1987 

8 

B 

i,iii 

0,  î  i3 

1 ,234 

261 

2079 

8 

M 

1,096 

0,208 

1,248 

467 

"97Ï 

8 

1» 

o,99<> 

0,244 

0,540 

265 

1975 

3 

1> 

0,796  o,236  o,565  323  2099  2  couples  de  Danieli. 

0,778  0,217  o,565  322  2039  4  " 

0,749  o»i97  o,5ii  267  1986  2  couples  de  Bunsen. 

0,719  o,i8i  o,5o5  262  2059  ^  * 

0,718  0,193  0,592  329  2067  4  couples  de  Daniel]. 

0,699  o>'56  0,618  267  1935  4  "• 

o,5oi  0,026  2,491  266  2057  7  couples  de  Bunsen. 

0,425  0,126  0,519  ^^^  '^^99  ^  couples  de  Daniell. 

o,3i8  0,037  1,349  ^^^  2o58  4  couples  de  Bunsen. 

o,3i5  o,o44  * > ' '9  ^25  2079  ^  * 

moy 2004 

On  changeait  la  résistance  R  dû  circuit,  en  y  introdui- 
sant un  fil  de  platine  de  longueur  variable,  disposé  comme 
dans  la  fig*  3,  p.  SgS. 

La  moyenne  des  23  valeurs  de  k  inscrites  dans  le  ta- 
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bleau  précédent  est  2004.  Celle  des  10  valeurs  inscrites 
dans  l'avant-dernier  tableau  est  2o65.  La  première  doit 
être  préférée  à  cause  des  incertitudes  relatives  à  la  compo- 
sition du  gaz  recueilli  dans  le  voltamètre.  Dans  le  tableau 
qui  précède,  la  plus  petite  valeur  de  h  est  1903,  et  la  plus 
grande  est  2099  ;  de  sorte  que  les  écarts  sont  compris  entre 
—  loi  et -H  95.  L'erreur  relative  ne  dépasse  donc  pas  yy, 
ce  qui  peut  être  regardé  comme  satisfaisant,  eu  égard  à  la 
difficulté  de  ce  genre  d'observations.  Comme  il  n'y  a  pas 
d'erreur  probable  dans  la  mesure  de  n  à  cause  de  la  len- 
teur des  oscillations,  les  erreurs  proviennent  surtout  delà 
boussole.  La  valeur  de  h  se  calculant  à  l'aide  des  formules 
(2)  et  (3),  a  pour  expression 

nl{l-i]  ^ 

(v—r)ar 

l'erreur  provient  des  quatre  valeurs  1,  /,  I'  et  F',  et  il  est 
aisé  de  s'assurer  de  l'approximation  possible.  En  admet- 
tant une  erreur  de  7  de  degré  dans  la  lecture  de  la  dévia- 
tion de  l'aiguille,  l'erreur  relative  peut  s'élever  à  -j^.  On 
voit  donc  que  les  écarts  du  tableau  sont  dans  les  limites 
admissibles. 

Je  suis  arrivé  expérimentalement  à  la  relation  (2)  par 
deux  séries  d'observations  différentes.  D'abord,  sans  chan- 
ger la  pile,  j'ai  fait  varier  la  résistance  totale  R  du  circuit, 
et  j'ai  comparé  les  valeurs  de  D  à  cette  résistance  R  et 
à  l'intensité  I  du  courant  continu;  j'ai  vu  sans  peine 
que  D  était  proportionnel  à  I  et  en  raison  inverse  de  R, 
relation  contenue  dans  la  formule  (2).  J'ai  changé  ensuite 
le  nombre  des  couples  de  la  pile  en  réglant  la  résistance  R, 
de  sorte  que  I  restât  constant;  j'observai  alors  que  D  va- 
riait en  raison  inverse  de  R,  résultat  contenu  aussi  dans  la 
formule  (2). 

C'est  sous  ces  deux  formes  que  j'ai  énoncé  ma  troisième 
et  ma  quatrième  loi  dans  la  Note  du  26  septembre  1S64. 


(  4i>7  ) 
Ce  n'est  qu'après  avoir  établi  la  formule  ('i)  par  ex- 
périence que  je  cherchai  à  la  déduire  de  la  théorie  de 
M.  Helmholtz.  Cette  théorie  donne  l'expression  suivante 
de  rintensité  MN  =  i  au  bout  du  temps  t  =  OM  [fig'  i, 
p.  386)  pendant  la  période  variable  qui  précède  Tétai 
permanent  (^), 

-    1  _  ^  ^ 

E  désignant  la  force  clectromotrice  de  la  pile,  Il  la  résis- 
tance totale  du  circuit,  P  une  quantité  qui  dépend  de  la 
disposition  de  la  bobine,  et  qu'on  appelle  potentiel  du  cir- 
cuit sur  lui-même. 

L'intégrale  générale  de  cette  équation  est 

C  élant  la  constante  arbitraire.  Pour  la  déterminer,  on  a 
i  =  o  pour  ^  =  o ;  par  suite, 


(4) 


!(-'-')• 


Partant  de  cette  formule,  j'ai  supposé  que  Vaire  DCK 
(fig*  i)  était  négligeable^  c'est-à-dire  que  Textra-courant 
d'ouverture  avait  un  efl'et dynamique  très-faible.  Dans  cette 
hypothèse  on  a,  avec  n  intermittences  en  i  minute, 

D'un  autre  côté,  si  la  bobine  est  remplacée  par  un  fil  sans 
circonvolutions  d'égale  résistance,  le  courant  atteint  in- 
stantanément son  intensité  constante  I,  et  comme  la  ferme- 
ture dure  le  temps  t,  on  a 

n 


(*)  Hie  lekrc  vont  GalvanismuSj  par  Wiedomann,  p.  74'* 
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d'où  l'on  tire 


(5)  r  — I" 


Il  est  maintenant  très-facile  de  tirer  de  la  formule  pré- 
cédente la  formule  (2).  Il  suffit  de  remarquer  que,  t  aug- 
mentant,  le  deuxième  terme  de  la  parentliè3e  diminue*, 
donc  I'  —  I'^  augmente,  ce  qui  est  conforme  à  notre  pre- 
mière loi.  Pour  une  valeur  assez  grande  de  ^,  l'état  perma- 
nent est  atteint,  ce  deuxième  terme  est  négligeable,  et  on 
a  simplement 


r— r  = 


/îEP 


ou 

nE         I 

9 


y 


DR= 


ce  qui  n'est  autre  chose  que  la  formule  (i). 

C'est  en  ces  termes  que  j'ai  résolu  la  question  dans  les 
Comptes  rendus.  J'ai  cru  devoir  donner  ces  développe- 
ments parce  que  le  lecteur  pourrait  croire,  d'après  le  der- 
nier alinéa  du  Mémoire  de  M.  Bertin  (p.  58),  que  me» 
expériences  ont  eu  pour  but  de  vérifier  simplement  une 
formule  de  M.  Helmholtz;  on  voit  que,  bien  au  contraire, 
mes  observations  ont  été  faites  sans  aucune  hypothèse,  et 
que  l'hypothèse  de  la  petitesse  de  l'aire  DCEm'a  été  suggérée 
lorsque  j'ai  voulu  accorder  mes  résultats  avec  la  formule  (4) 
de  M.  Helmholtz. 

Après  avoir  constaté  l'accord  de  la  formule  (a)  avec  la 
théorie,  j'ai  élé  naturellement  conduit  à  vérifier  une  con- 
séquence de  cette  théorie,  à  savoir  :  la  généralité  de  cette 
formule  lorsqu'on  change  la  nature  de  la  pile.  C'est  alors 
que  je  fis  de  nouvelles  expériences,  dans  lesquelles  j'ai 
employé  tantôt  des  couples  de  Bunsen ,  tantôt  des  couples 
de  Daniell,  et  dont  j'ai  indiqué  les  conclusions  le  10  avril 
i865. 


\    t-':/    ; 


La  géiiéralité  de  la  formule  (2)  étant  établie,  j^ai  donné 
au  commencement  de  ce  paragraphe  les  énoncés  qui  cor- 
respondent à  la  formule  (i),  parce  quMIs  expriment  expli- 
citement le  rôle  de  chaque  couple  de  pile,  de  leur  nombre, 
de  la  résistance  totale  du  circuit. 

J'ajouterai  que  la  constante  h  est  l'inverse  du  potentiel  P, 
de  sorte  que  mes  expériences  fournissent  un  moyen  de 
mesurer  très-simplement  cette  quantité. 

Remarque,  —  Les  expériences  de  M.  Bertin  sur  la  bo- 
bine sans  noyau  de  fer  sont  d'accord  avec  la  formule  (2). 
En  effet,  celle-ci  peut  s'écrire 

r  -ri 


nV  kmE 

Cette  valeur  est  constante  si  w  et  E  ne  varient  pas,  c'est- 
à-dire  si  l'on  emploie  la  même  pile.  C'est  ce  résultat  que 
M.  Bertin  énonce  dans  le  §  III  de  son  Mémoire.  On  voit 
que  cette  loi  est  moins  générale  que  la  mienne,  puisque 
celle-ci  s'applique  à  toute  espèce  de  pile. 

Les  expériences  de  M.  Bertin  sur  la  bobine  avec  noyau 
de  fer  ne  s'accordent  pas  avec  la  formule  (2).  Ces  expé- 
riences ne  semblent  donc  pas  concorder  avec  les  miennes. 
M.  Bertin  reconnaît  la  cause  de  ce  désaccord  :  la  durée  t  de 
la  fermeture  du  circuit  était  trop  faible  dans  ses  expériences 
pour  que  le  second  terme  de  la  parenthèse  de  la  formule  (5) 
fût  négligeable;  le  nombre  des  intermittences  était  trop 
grand,  et  l'intensité  moyenne  du  courant  discontinu  était 
représentée  par  n  aires  de  la  forme  ONE'  (fig*  i,  p.  386). 
Les  résultats  observés  sont  d'ailleurs  dans  le  sens  indique  par 
la  formule  (5).  L'emploi  de  la  yîg^.  i  montre  qu'il  ne  pou- 
vait en  être  autrement,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  recourir 
à  la  théorie  de  M.  Helmholtz. 

C'est  l'usage  de  cette  figure  qui  m'a  dès  l'origine  conduit 
à  diminuer  la  rapidité  des  oscillations,  et  c'est  à  cause  de 
leur  trop  grande  rapidité  que  les  lois  exactes  do  ces  phé- 
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nomèaes  ont  échappé  aux  divers   expérimentateurs   qui 
m'ont  précédé  dans  ce  genre  de  recherches. 

M.  Bertin  énonce  dans  le  §  IV  (p.  4^)  de  son  Mémoire 
une  relation  numérique  entre  les  effets  de  la  boUne  yide  et 
ceux  de  la  bobine  pleine,  les  autres  circonstances  restant 
les  mêmes.  Cette  relation  ne  peut  se  déduire  de  la  for- 
mule (5),  et  comme  les  expériences  qui  y  ont  conduit 
ont  été  faites  avec  des  intermittences  de  très-courte  pé* 
riode,  il  est  probable  qu'elle  n'est  pas  générale,  et  qu'elle 
est  simplement  une  formule  empirique,  particulière  aux 
cas  où  M.  Bertîn  a  opéré  (*). 


(')  Depuis  que  ce,  travail  a  été  livré  à  rimpression,  MM.  Xamin  et  Roger 
ont  pris  pour  représenter  I",  une  formule  empirique  de  la  forme 

_„        m  A.  a. 

1"=: 


i»B-4-r 


{Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  séance  du  3  mai  1869)1 
dans  laquelle  on  désigne  :  par  m,  le  nombre  des  couples  de  la  pile;  par  A| 
une  constante  pour  la  même  pile;  par  a,  le  rapport  de  la  durée  de  la  fer- 
meture du  circuit  à  celle  d^une  période  d^intermittence;  par  B,  une  con- 
stante pour  la  même  pile;  par  r,  la  résistance  du  circuit  eitrapolaire. 
On  peut  mettre  cette  formule,  à  cause  de  I'=  Ice,  sous  la  forme 

r-r^    __        mA 
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Cette  quantité  était  constante  dans  les  expériences  de  ces  physiciena,  pour 
la  même  pile  et  le  même  circuit,  quand  on  faisait  varier  a,  en  enfonçant  plus 
ou  moins  la  pointe  de  platine  oscillante  dans  le  mercure.  Pai  cherché  si 
cela  avait  lieu  dans  mes  eipériences  ;  mais  il  n'en  est  rien.  On  peut  woh 
dans  lu  série  I,  page  SgS,  que  cette  quantité  décroit  de  0,67  à  0,07  à  mesure 
que  V  augmente  dans  cette  série.  La  décroissance  est  moins  rapide,  quand 
il  y  a  un  faisceau  de  fer  dans  la  bobine;  de  sorte  qu^en  augmentant  la  masse 
du  fer,  on  verrait  la  quantité  considérée  paraître  à  peu  prés  constante.  CTest 
ce  qui  a  eu  lieu  dans  les  expériences  de  MM.  Jamin  et  Roger.  Mais  il 
importe  de  remarquer  que  la  formule  précédente  est  simplement  empirique, 
et  ne  saurait  être  employée  dans  tous  les  cas. 
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§  V.  —  De  l'étikcelle  de  rutturb. 

CiiiQUiÈKE  LOI.  —  //  n'y  a  pas  d'effet  dynamique 
appréciable  à  V ouverture  du  circuit. 

On  a  vu,  dans  le  paragraphe  précédent,  comment  cette 
h3rpothèse  fait  accorder  mes  observations  avec  la  théorie  de 
M.  Helmholtz.  J'ai  cherché  à  soumettre  à  Texpérience 
quelques-unes  des  conséquences  de  cette  hypothèse,  et  je 
l'ai  confirmée.  Aussi  peut-on  l'énoncer  comme  un  principe 
expérimental. 

Si  ce  principe  est  exact,  la  constante  h  de  la  formule  (2) 
doit  être  indépendante  des  modifications  que  l'on  fait  subir 
à  l'étincelle  de  rupture.  J'ai  donc  cherché  à  modifier  le 
plus  possible  cette  étincelle,  et  j'ai  mesuré  la  valeur  de  k 
dans  les  divers  cas,  en  suivant  la  méthode  précédente. 

L'étincelle  de  rupture  est  caractérisée  par  son  éclat  et 
par  sa  durée.  De  cette  dernière  quantité  dépend  le  bruit 
que  l'étincelle  fait  entendre.  Plus  la  durée  est  courte,  plus 
le  bruit  est  strident.  J'ai  mesuré  cette  durée  dans  diverses 
circonstances,  afin  de  pouvoir  la  faire  varier  dans  des  limites 
assez  étendues. 

Voici  comment  j'ai  mesuré  la  durée  de  l'étincelle  :  elle 
éclatait  dans  l'obscurité  devant  un  disque  circulaire  portant 
des  perles  équidistantes  sur  sa  circonférence,  et  tournant 
avec  une  vitesse  connue.  On  réglait  cette  vitesse,  de  sorte 
que  les  arcs  brillants  produits  par  les  images  dies  étincelles 
successives  dans  les  perles  eussent  des  longueurs  ^ales  aux 
intervalles  obscurs.  Il  était  alors  facile  de  déduire  la  du- 
rée de  l'étincelle,  de  la  vitesse  du  disque  et  du  nombre  des 
perles. 

Pour  connaître  la  vitesse  du  disque,  on  appuyait  une 
carte  sur  le  bord  d'une  des  roues  de  l'engrenage  qui  mettait 
le  disque  en  mouvement,  et  011  prenait  l'unisson  du  son 
entendu  à  l'aide  d'un  instrument  de  musique. 


Connaissant  ce  son,  on  avait  le  nombre  de  ses  vibrations 
par  seconde;  ce  nombre,  divisé  par  le  nombre  des  dents  de 
la  roue,  donne  le  nombre  de  tours  par  seconde  de  cette 
roue,  d'où  Ton  passe  aisément  au  nombre  de  tours  du 
disque,  quand  on  a  compté  les  dents  des  diverses  roues  de 
l'engrenage. 

J'ai  eu  ainsi  Foccasion  d'observer  une  loi  que  je  crois 
générale,  car  les  limites  entre  lesquelles  elle  s'est  mani- 
festée sont  étendues,  comme  on  peut  le  voir  dans  le  ta- 
bleau suivant.  Je  l'ai  énoncée  à  la  Société  Philomathique  le 
i3maii865  ('). 


Sixième  loi.  —  La  durée  de  l'étincelle  de  rupture  est 
proportionnelle  à  Vintensité  du  courante 


Nombre 

Intensité 

de  vibrations  doubles 

Durée 

du 

du  son 

de 

courant. 

rendu  par  la  carte. 

rétincelle. 

I. 

N. 

IxN 

m 

1,1721 

321 

376,1 

S 

o,oo5o 

I ,1106 

289 

320,9 

o,oo56 

I ,o6i6 

357 

378,6 

0,0046 

I ,0265 

343 

352,1 

o,oo47 

0,9657 

386 

372,7 

0,0042 

0,8847 

435 

384,8 

0,0037 

0,7954 

453 

36o,3 

o,oo35 

0,7089 

5i5 

365, 0 

o,oo3i 

0,6619 

536 

354,7 

o,oo3o 

o,6536 

579 

377*9 

0,0028 

0,5949 

6o3 

358,7 

0,0027 

o,5i64 

772 

398,6 

0,0021 

0,4770 

714 

340,6 

0,0022 

0,3789 

864 

323,0 

0,001 i 

0,2679 

1872 

moy. 

367,5 
.  354 jO 

0,0008 

(*)  Journal  Vlnsiiiut  du  3i  mai  18(15 
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L'intensité  était  mesurée  h  l'aide  d'une  boussole  de  tan- 
gentes: en  multipliant  les  valeurs  de  I  par  2,274,  on  les 
réduira  à  Tunité  de  courant  qui  dégage  i  milligramme 
dTiydrogène  par  minute.  En  divisant  N  par  26,  on  obtient 
le  nombre  de  tours  que  le  disque  effectue  par  seconde.  Il  y 
avait  huit  perles  équidistantes  sur  la  circonférence  du 
disque.  Par  suite,  la  durée  de  l'étincelle  est  -^  de  la  durée 

d'un  tour, 

26 


t  = 


NX  16 
Les  produits  I X  N  sont  assez  peu  différents  pour  qu  on 

admette  leur  égalité.  Par  conséquent  les  quotients-  sont 

aussi  égauY,  ce  qui  démontre  la  loi. 

La  principale  cause  d'erreur  dans  ce  genre  d'observa- 
tions est  dans  l'appréciation  des  arcs  lumineux  sur  le  dis- 
que tournant.  L'éclat  de  l'étincelle  est  variable  pendant  le 
temps  de  sa  durée-,  il  diminue  graduellement  avant  que  la 
lumière  disparaisse,  de  sorte  que  les  arcs  lumineux  pré- 
sentent l'aspect  de  lignes  s'amincissant  vers  une  de  leurs 
extrémités.  Il  est  donc  assez  diflicile  de  régler  l'égalité  de 
ces  arcs  et  des  intervalles  obscurs.  Il  faut  ajouter  à  cela  que 
les  rhéophores  ne  se  séparent  pas  exactement  de  la  même 
manière  à  chaque  interruption,  ce  qui  augmente  la  diffi- 
culté. Néanmoins,  quand  on  emploie  une  pointe  de  platine 
oscillant  sur  du  mercure  bien  pur,  ces  irrégularités  ne  sont 
pas  très-grandes,  et  la  loi  devient  manifeste.  Dès  que  les 
oscillations  ont  été  un  peu  nombreuses,  la  surface  du  mer- 
cure se  ternit  et  les  irrégularités  troublent  le  phénomène. 
Il  convient  donc  d'observer  les  premières  oscillations  sur 
une  couche  de  mercure  parfaitement  propre. 

Les  expériences  précédentes  ont  été  faites  de  cette  ma- 
nière; le  circuit  comprenait  une  bobine  avec  son  noyau 
de  fer. 

Les  intensités  inscrites  dans  le  tableau  ont  été  obtenues 
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soit  en  changeant  le  nombre  des  couples  de  la  pile,  soit  en 
changeant  la  résistance  à  Taide  du  rhéostat. 

La  durée  de  l'étincelle  est  la  même  pour  la  même  inten- 
sité, quelles  que  soient  la  force  électromotrice  et  la  résis- 
tance  totale. 

On  constate  aisément,  à  Faide  de  Tappareil  que  je  viens 
de  décrire,  les  résultats  suivants  : 

i^  La  durée  de  Tétincelle  augmente  par  rintroduction 
d'un  noyau  de  fer  dans  la  bobine,  et  plus  avec  un  faisceau 
de  fil  qu'avec  un  noyau  plein.  Dans  mon  appareil,  la  pré- 
sence du  faisceau  doublait  la  durée. 

1^  La  durée  de  l'étincelle  est  deux  fois  moindre  quand 
elle  éclate  à  travers  Talcool  que  quand  elle  éclate  dans  l'air. 
Cette  durée  est  aussi  plus  régulière  avec  Falcool.  On  sait 
que,  dans  ce  cas,  Talcool  est  rapidement  noirci  par  du  mer- 
cure divisé  que  les  interruptions  projettent  en  tous  sens. 
Il  faut  donc  mesurer  la  durée  des  premières  étinceliea  qui 
éclatent,  et  renouveler  fréquemment  le  liquide.  Il  est  clair 
que,  dans  ces  observations ,  il  est  inutile  de  produire  les 
intermittences  à  Taided'un  électro-aimant  semblable  à  celui 
de  la  fig,  2,  p.  391.  On  peut  les  produire  isolément  d^une 
manière  quelconque,  pourvu  que  la  séparation  du  platine  et 
du  mercure  s'opère  toujours  avec  la  même  rapidité.  Je  ne 
m'arrêterai  pas  à  décrire  les  dispositions  diverses  que  j'ai 
employées. 

3^  La  durée  de  T étincelle  est  un  peu  plus  courte  dans 
l'eau  distillée  que  dans  l'alcool. 

4*^  Elle  est  considérablement  diminuée,  quand  on  fait 
communiquer  la  pointe  de  platine  et  le  mercure  respecti- 
vement avec  les  armatures  d'un  grand  condensateur.  Dans 
ce  cas,  les  arcs  lumineux  du  disque  tournant  paraissent 
formés  par  une  suite  de  points  brillants;  on  conclut  de  là 
que  Tétincelle,  unique  en  apparence,  se  compose  d'une 
suite  d'étincelles  de  très-courte  durée,  comme  l'étincelle 
d'une  bouteille  de  Leyde.   Ces  effets  ne  se  produisent  que 
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si  le  condensateur  est  d'une  étendue  convenable,  qui  dé- 
pend de  la  pile  emj^yée.  Ainsi  celui  que  j'employais  di- 
minuait considérablement  la  durée  de  Tétincelle  avec  une 
dizaine  de  couples  de  Bunsen,  tandis  qu'il  ne  produisait 
pas  d'effet  sensible  avec  4o  couples.  La  durée  de  rétincelle 
avec  4^  couples,  et  la  bobine  pleine,  était  d'environ 
o%oi97. 

C'est  en  variant  de  ces  diverses  manières  la  durée  de 
rétincelle,  que  j'ai  constaté  la  constance  de  ft  (*).  M.  Ber- 
tin  a  aussi  observé  que  le  condensateur  n'exerçait  aucune 
influence  sur  les  intensités  moyennes  des  courants  discon- 
tinus. 

Je  conclus  de  la  constance  de  h  que  Taire  CDE  est  négli- 
geable (fig*  I,  p.  386).  Car,  si  elle  ne  l'était  pas,  elle  croî- 
trait avec  la  durée  CE  de  l'étincelle,  et  la  différence 

1'  —  r  =  /i(airc  0GB  —  aireCDE) 
décroîtrait. 

Or,  rappelons-nous  que  le  voltamètre  à  eau  contient 
toujours  de  l'oxygène  mêlé  à  l'hydrogène;  il  semble  que 
l'aire  CDE  soit  remplacée  par  Taire  CDFE;  c'est-à-dire 
qu'il  y  ait  à  la  rupture  du  circuit  une  succession  d'cflets 
dynamiques  contraires.  Il  ne  serait  pas  étonnant  alors  que 
leur  somme  algébrique  fût  négligeable,  bien  que  leurs  di- 
vers termes  ne  le  fussent  pas.  Les  expériences  actuelles  ne 
suffisent  pas  pour  résoudre  celte  question  *,  mais  sans  affir- 
mer Tabsence  des  effets  dynamiques  à  la  rupture,  nous 
devons  admettre  que  les  choses  se  passent  relativement  aux 
intensités  des  courants  discontinus,  comme  si  ces  effets 
n'existaient  pas. 

Nous  sommes  ainsi  amenés  à  regarder  Tétincelle  de  rup- 
ture comme  un  phénomène  statique,  s'ans  action  appré- 
ciable sur  la  boussole. 


(')  Comptes  rendus  des  séances   de  V Académie  des   Sciences  (séance  du 
lO  avril  i86f>). 
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§  VI.  —  Actions  électrochimiques. 

Septième  Loi.  —  Lorsqu'un  courant  discontinu  traverse 
une  bobine  et  un  électrolyte,  le  poids  de  la  matière 
décomposée  est  chimiquement  égaillaient  au  poids  de 
la  matière   composée    dans    chaque   élément   de  la 

pile('). 

En  d'autres  termes,  la  loi  découverte  par  Faraday  dans 
les  circuits  continus,  et  qui  s'applique,  d'après  les  recher- 
ches de  M.  Pouillet,  aux  courants  discontinus  sans  réac- 
tions intérieures,  se  vérifie  aussi  avec  les  courants  discon- 
tinus qui  sont  accompagnés  de  telles  réactions. 

Dans  le  tome  LIV  des  Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique^ M.  Matteucci  décrit  des  expériences,  où  il  compare 
l'hydrogène  du  voltamètre  au  cuivre  déposé  sur  les  lames 
positives  d'une  pile  de  Daniell.  La  quantité  d'hydrogène 
est  constamment  inférieure  à  celle  qui  équivaut  au  poids 
du  cuivre  déposé  dans  chaque  élément.  M.  Matteucci  attri- 
bue cette  différence  à  la  recombinaison  des  gaz  de  l'eau,  ' 
ce  qui  est  d'autant  plus  admissible  que  l'hydrogène  dégagé 
est  toujours  mélangé  avec  une  quantité  notable  d'oxygène. 
Mes  expériences  sont  conformes  à  l'opinion  du  savant  phy- 
sicien italien. 

L'électrolyte  est  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  qui 
doit  être  pur;  car,  d'après  les  expériences  de  M.  Soret,  de 
Genève,  sur  la  loi  de  Faraday,  de  petites  quantités  de  fer 
mêlées  au  sel  empêchent  le  dépôt  du  cuivre. 

La  pile  est  formée  de  quatre  couples  de  Daniell  bien  isolés. 

L'élément  positif  du  couple  est  intérieur,  afin  qu'on 
puisse  peser  les  lames  de  cuivre.  J'ai  pris  les  éléments  rec- 
tangulaires de  Bunsen,  en  remplaçant  l'acide  azotique  et  la 
plaque  de  charbon  par  la  solution  de  sulfate  de  cuivre  et 

(*)  Comptes   rendus  des  séances  de   V Académie  des  Sciences  (séance  du 
10  avril  i865). 
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une  petite  lame  de  cuivre.  Il  est  indispensable  de  bien 
isoler  la  pile,  sans  quoi  des  dérivations  s'établissent,  et  le 
poids  du  cuivre  déposé  dans  Télectrolyte  est  toujours  in- 
férieur à  celui  qui  est  déposé  dans  chaque  clément. 
Voici  quelques  résultats. 


Poids 
du  cuivre  déposé 
dans  l'électrolyte. 

du 
dans 

Poids 
cuivre  déposé 
chaque  élément 
de  la  pile. 

Durée 

de 

Pexpérience. 

mgr 
37,0 

39,0 

mgr 
37,2 

38,8 

20  minutes. 

60         » 

12,0 

11,8 

60         » 

Pour  avoir  les  nombres  de  la  deuxième  colonne^  on  pe- 
sait ensemble  les  quatre  lames  de  la  pile,  et  on  prenait  le 
quart  de  l'augmentation  de  leur  poids. 

Dans  la  dernière  expérience,  on  avait  intercalé  un  volta- 
mètre à  eau  dans  le  circuit,  et  on  a  recueilli  au  fil  négatif 
5^^, 2  de  gaz.  Après  avoir  laissé  un  bâton  de  phosphore  dans 
le  gaz  pendant  une  heure,  on  a  eu  un  résidu  de  4*^*^5  9'  Le 
poids  de  l'hydrogène  correspondant  à  ce  volume,  d'après 
la  température  et  la  pression,  est  o"^''^^^  équivalant  à 
12™^',  3  de  cuivre.  Ce  nombre  est  un  peu  trop  fort,  ce  qui 
peut  tenir  à  ce  que  tout  l'oxygène  du  mélange  n'était  pas 
absorbé.  Ainsi,  d'après  cette  expérience,  le  voltamètre  à 
eau  s'accorderait  avec  le  voltamètre  à  sulfate  de  cuivre. 
Dans  toutes  les  expériences  précédemment  décrites,  les  in- 
dications du  voltamètre  ont  peu  différé  de  celles  de  la  bous- 
sole, tandis  que,  dans  celles  de  M.  Matteucci,  le  désaccord 
a  été  notable.  Cela  s'explique  par  la  lenteur  de  mes  inter- 
ruptions. Le  nombre  des  interruptions  n'a  pas  dépassé  5oo 
par  minute;  dans  les  expériences  de  M.  Matteucci  il  était 
compris  entre  1800  et  55oo.  J'ai  en  effet  observé  que,  dans 
de  telles  circonstances,  l'oxygène  se  trouvait  mêlé  à  l'hy- 
drogène dans  une  forte  proportion.  Il  serait  intéressant  de 
faire  de  cette  question  l'objet  d'une  recliercVxe  ^^4c\^^. 

JjM.  de  CAirn.  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  XVII.  C^oùl  1*69.^  '^ 


(4i8) 

Il  m'a  été  impossible  d'arriver  à  quelque  résultat  exact 
en  pesant  le  zinc  de  la  pile.  Je  n'ai  pu  obtenir  de  zinc 
amalgamé  n^altaquant  pas  l'eau  acidulée  sulfurique  lorsque 
le  circuit  est  ouvert. 

§  VIL 

HuiTiEMB  LOI.  —  Lorsque  un  circuit  voltaïque  contenant 
une  bobine  est  interrompu  a  Vaide  d^ une  pointe  métal' 
lique  oscillant  sur  une  couche  de  mercure^  et  quunfil 
de  dérivation  sans  circonv^olutions  unit  la  pointe  au  mer- 
cure^  r effet  des  réactions  électriques  de  la  bobine  con* 
siste  à  diminuer  V intensité  moyenne  dans  le  circuit 
principal  et  à  V augmenter  dans  le  circuit  dérîué  de 
quantités  im^ersement  proportionnelles  aux  résistances 
de  ces  circuits  (*). 

Voici  la  marche  suivie  dans  chaque  expérience. 

La  pointe  de  platine  de  Tinterrupleup  (/îg.  2,  p.  Sgi) 
plongeant  dans  le  mercure,  on  mesure  l'intensité  I  du  cou- 
rant. On  remplace  la  bobine  par  un  (il  de  platine  d'égale 
résistance  et  sans  circonvolutions^  d'après  la  méthode  dé- 
crite au  §  IV. 

On  fait  osciller  la  pointe  de  platine  assez  lentement  pour 
que  le  courant  ait  le  temps  d'atteindre  son  maximum  d'in- 
tensité à  chaque  immersion.  On  a  expliqué  au  §  II  comment 
on  peut  reconnaître  si  cette  condition  est  satisfaite.  On 
compte  le  nombre  des  oscillations  dans  un  temps  donné, 
et  on  mesure  l'intensité  V  dans  le  circuit  principal,  et  aussi 
l'intensité  i'  dans  le  fil  de  dérivation. 

On  répète  la  même  manipulation  en  remettant  la  bobine 
dans  le  circuit  principal,  et  on  a  ainsi  les  intensités  F 
dans  ce  circuit,  et  i^^  dans  le  fil  de  dérivation. 

Enfin,  on  détermine  par  la  méthode  du  §  IV  la  résis- 
tance R  du  circuit  principal  et  la  résistance  R'  du  fil  de 
dérivation. 

(*}  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences  (séance  du 
to  tfril  i865). 
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L'expérience  serait  faîte  commodément  sî  l'on  disposait  de 
deux  rhéomclres,  l'un  dans  le  circuit  principal,  l'autre  dans 
le  circuit  dérivé,  parce  qu'on  pourrait  observer  simultané- 
ment I',  i'  d'une  part,  et  F,  t'^derautre.  Je  n'ai  employé 
qu'un  seul  rhcomètre,  et  la  manipulation  est  un  peu  plus 
longue. 

Par  exemple,  pour  observer  I',  on  met  le  rhéomètre  dans 
le  circuit  principal,  et  un  fil  de  même  résistance  dans  le 
circuit  dérivé',  on  arrête  l'interrupteur  après  avoir  me- 
suré r, ,  puis  on  intervertit  les  positions  du  rhéomètre  et  de 
son  équivalent^  celui-ci  passant  dans  le  circuit  principal, 
et  le  rhéomètre  dans  le  circuit  dérivé.  On  remet  l'inter- 
rupteur en  mouvement;  on  observe  i'.  La  pile  pouvant 
avoir  varié,  on  répète  une  nouvelle  mesure  Ij  comme  la 
première  fois,  et  on  prend  la  moyenne  des  deux  valeurs 

r  -f-1' 
observées,  I'  =  — • 

2 

On  suit  la  même  méthode  pour  la  mesure  de  V\  i".  On 
s'assure  à  la  fin  que  I  n'a  pas  changé. 
L'expérience  montre  que 

r>r     et     i'</". 

Cela  est  aisé  à  expliquer.  Considérons  le  circuit.sans  bo- 
bine. Au  moment  où  la  pointe  de  platine  sort  du  mercure, 
la  résistance  du  circuit  passe  de  la  valeur  R  à  la  valeur 
R-hR'.  Par  conséquent,  l'intensité  du  courant  variable 
passe  de  la  valeur  I  à  la  valeur  i  <^L  Le  changement  a  lieu 
sans  durée  appréciable.  Quand  la  pointe  touche  le  mer- 
cure, l'efTet  inverse  a  lieu,  l'intensité  passe  brusquement 

Fig.  5. 
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de  i  à  L  La  Jig,  5   montre  la  loi  de  l'intensité  pendant 
<;haque  oscillation  de  l'interrupteur. 
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OB  mesure  I,  OA  mesure  /;  à  Fouverture  la  ligne  BA 
représente  le  changement  brusque  d'intensité;  tant  que 
dure  TinteiTuption,  l'intensité  reste  OA,  et  la  droite  AC, 
parallèle  à  l'axe  des  temps,  indique  la  constance  du  cou- 
rant. A  la  fermeture,  qui  a  lieu  après  le  temps  OD,  le  cou- 
rant reprend  l'intensité  DE  =  OB.  Il  la  conserve  pendant 
toute  la  durée  DF  du  reste  de  Toscillalion,  et  la  droite  EG, 
parallèle  à  OF,  représente  cette  constance  du  courant. 
L'aire  totale  OACEGF  mesure  donc  l'intensité  totale  pen- 
dant l'oscillation,  et,  s'il  y  a  ti  oscillations  dans  Punité  de 

temps, 

r  =  /2.  OACEGF. 

Quant  à  l'intensité  totale  V  observée  dans  le  fil  de  déri- 
vation, il  est  clair  qu'elle  est  donnée  par  la  relation 

i'  =  /2.0ACD. 

Cela  posé,  supposons  la  bobine  dans  le  circuit  principal. 
A  la  sortie  de  la  pointe  du  mercure,  l'intensité  passe  rapi- 
dement de  OB  à  OA,  parce  que  la  durée  de  l'étincelle  de 
rupture  est  très-petite;  au  lieu  de  la  ligne  de  AB  qui  repré- 
sente l'abaissement  instantané  de  l'intensité,  on  a  une  ligne 
BA' très-voisine  de  BA,  et  OA''  mesure  la  durée  de"  l'état 
variable.  A  la  sortie  de  la  pointe,  au  lieu  de  la  ligne  CE,  on 
a  une  ligne  CE'  qui  s'écarte  notablement  de  la  précédente, 
parce  que  la  durée  de  l'état  variable  dépend  exclusivement 
des  réactions  électriques  du  courant,  qui  sont  supposées 
exister.  DD'^  OA"  représente  la  durée  de  cet  état  variable. 
Il  est  évident  que  l'aire  CEE'  ]>  ABA'.  Or^  pendant  l'oscil- 
lation de  Tinlerrupleur,  on  a 

r  =  n  (ABA'  +  OACEGF  —  CEE'), 

ou  bien 

r  =  r— /î(CEE'-- ABA'); 

donc 

F<r. 
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D'autre  part, 

/*'=/!  (ABA'  -+-  OACD)  =  /'  -+-  /i.  ABA'; 
donc 

/"  >  /'.  C.    Q.    F.   D. 

Ce  raisonnement  ne  conduit  pas  à  trouver  une  relation 
entre  I'  —  F  et  i" — i',  parce  que  ces  quantités  dépendent 
de  la  forme  des  courbes  BA',  CE'.  On  va  voir  comment 
l'expérience  établit  une  relation  simple  entre  ces  quantités 
et  les  résistances  R,  R'  définies  plus  haut. 

Voici  quelques  observations  faites  avec  le  voltamètre.  Cet 
instrument,  comme  on  Ta  dit  précédemment,  ne  donne  pas 
de  résultats  assez  précis^  aussi  n'ai-je  pas  multiplié  les 
expériences.  Les  intensités  sont  mesurées  par  le  volume  de 
l'hydrogène  dégagé  en  une  minute,  mesuré  en  centimè- 
tres cubes.  L'unité  de  résistance  est  la  même  que  précé- 
demment. 

I  r  1"  V  i"  R  R'       (r— HR   (i"— i')R'      n  Plie, 

c  co  co  ce  ce 

,460    3,222    3,880    0,667    o>96o    0,971    0,969    0,0543    o,o532    475    6  Bunsen. 
'         4*570    3,881     0,740     1,100    0,948    1,924    0,653a    0,6566    47^    8       » 

Les  expériences  faites  avec  la  boussole  des  tangentes  sont 
beaucoup  plus  sûres.  Elles  démontrent  bien  la  loi 

(F  — F)  R  =  (/''  —  /')  R'. 

Dans  le  tableau  suivant,  les  intensités  sont  rapportées  à 
celles  du  courant  qui  fait  dévier  ma  boussole  de  45  degrés. 

I  V  I"  i'  i"  R  R'       (I'  — l")R  (r— i')R'       n  Pile. 

1188  0,7813  0,6903  o,2f35  0,2843  o,5i8    o,588  0,0471  0,0422  475  3  Bwi 

io58  0,7142  0,5828  o,i539  0,2209  0,520     1,011  0,0681  0,0677  47^  3  B««»i 

1806  1,5766  1,1234  0,2067  0,3278  0,554     2,006  o,2nil  0,2429  475  7  B»en 

806  1,5412  0,9855  o,i463  0,2473  0,554    *»9^9  o,3o8o  0,299g  47^  7  B»« 

'44»  0,6494  o,6o4o  o,i524  o,i853  1,48742,008  0,0675  0,0662  475  7  Bw 

'56o  i,5i3o  0,9481  0,1602  0,2597  o>524    3*971  0,2960  0,2967  47^  7  B"" 

Les  expériences  précédentes  expliquent  le  fait  qui  a  été 
observé  par  M.  de  la  Rive  en  i843,  et  qui  Ta  conduit  au 
condensateur  électrochimique. 


(422    ) 

Ce  célèbre  physicien  a  découvert  que,  si  Pou  établit  un 
circuil  inlermillent  contenant  une  bobine  B  et  un  volta- 
mètre V  placé  de  telle  sorte  que  le  courant  le  traverse  au 
moment  où  l'inlerruplion  a  lieu  entre  les  points  A  et  C 
(fiS-  ^)'  '^  décomposition  de  Teau  est  beaucoup  plus  active. 

Fig.  6. 
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On  voit  maintenant  que  cette  augmentation  dépend  des 
résistances  des  portions  de  circuit  ABPC  et  AVC.  Elle  est 
d'autant  plus  grande  que  la  résistance  du  voltamètre  est 
moins  considérable  devant  celle  de  la  pile  et  de  la  bobine. 

L'originalité  dé  la  découverte  de  M.  de  la  Rive  consiste 
en  ce  qu'une  pile  dont  le  courant  est  incapable  de  décom- 
poser Teau  lorsque  le  circuit  est  formé  par  la  pileP,  la  bo- 
bine B,  et  le  voltamètre  V,  devient  capable  de  la  décompo- 
ser dès  que  rinlerrupteur  placé  entre  les  points  A  et  C  est 
mis  en  mouvement.  Cela  s'explique  immédiatement  sur  la 
/%.  5,  p. 419. 

Soit  T=OF  la  durée  d'une  oscillation  de  l'interrup- 
teur; si  celui-ci  est  ouvert,  on  a  dans  le  circuit  l'intensité 
4  =  OA,  et  pendant  le  temps  T  on  a  une  intensité  totale 
OAHF=  lY.   Si  rinlerrupteur  fonctionne,  on  a  dans  le 

même  temps 

/''TrrzABA'-f-OACD. 

Si  le  courant  continu  ne  peut  décomposer  l'eau,  les  aires 
OAHF,  OACD  sont  nulles,  et  il  reste 

/'TzrrABA'. 
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Cest  ce  terme  qui  représente  Thydrogène  dégagé  par 
] 'extra-courant  d'ouverture  à  chaque  oscillation.  Il  est  évi- 
dent que  ce  terme  augmente  quand  i  diminue,  et  le  phé- 
nomène observé  par  M.  de  la  Rive  est  un  cas  limite. 

La  loi  précédente  se  déduit  de  la  formule  fondamentale  de 
M..Helmhollz  lorsqu'on  suppose  queï'élat  permanent  est 
atteint  à  chaque  inlermillence. 

Soient,  outre  les  notations  déjà  employées  , 

T  la  durée  de  l'immersion  de  la  pointe  de  platine  de 

l'interrupteur  dans  le  mercure  ; 
T',  celle  de  Témersion  de  celte  pointe. 

« 

Supposons  d'abord  la  bobine  remplacée  par  un  fîl  de  même 
résistance;   l'intensité  du   courant  discontinu  atteint  les 

valeurs  — -  pendant  l'immersion,  et  —  pendant  l'émersion  ; 

à  cause  de  la  faible  longueur  du  circuit,  on  peut  admettre 
que  le  changement  d'intensité  est  instantané.  Par  consé- 
quent, s'il  y  a  n  intermittences  en  i  minute,  l'intensité 
moyenne  observée  dans  le  circuit  principal  est 

(6)  1'="^"^      "^''' 


R  R,    ' 

et  elle  est  dans  le  circuit  dérivé 


il) 


R.    ' 


car  l'intervalle  de  dérivation  est  négligeable,  et  le  courant 
dérivé  pendant  l'immersion  l'est  aussi. 

Supposons  maintenant  la  bobine  placée  dans  le  circuit 
principal  5    lorsque  l'immersion   a  lieu,  l'intensité  varie 

de  —  ^  ^  '  puisqu'on  suppose  la    durée  T   suffisamment 

grande,  et  à  une  époque  t  quelconque,  comptée  à  partir  du 
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moment  où  la  pointe  touche  le  mercure,  elle  est  représentée^ 
par  la  formule  déjà  citée  de  M.  Helmholtz  : 


.       E  _  P  ^ 
'""  R       K  dt 


L^intégrale  générale  de  cette  équation  est 

E  -^t 

C  étant  la  constante  arbitraire. 

Pour  la  déterminer  on  a  i  =  —  pour  t  =  o  ;  par  suite 

.       E        /E        E\    -|« 

L'intensité  totale  pendant  la  durée  T  de  Timmersion 
est 

r-=f-T(^-Ê)H-"')-^  ^ 

Lorsque  l'émersion  a  lieu,  l'intensité  décroît  de  =•  ^^  "ô"*' 

R      Ri 

et  à  une  époque  t  quelconque,  comptée  à  partir  du  moment 
où  la  pointe  cesse  de  toucher  le  mercure,  on  a,  pour  déter- 
miner cette  indentité  i\ , 

.  _  E  _  P  ^. 

''""  R,  ~"  R,  ^' 

d'où  l'on  tire  comme  précédemment 

Cela  posé  les  intensités  moyennes  sont  dans  le  circu 
principal, 

r=zn    i     idt-^n    I       i,dt 

et  dans  le  circuit  dérivé 

/"  =  /?    I        i,dt. 
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Si  l'on  suppose  T  et  'F  assez  grands  pour  que  Tétat 
permanent  soit   atteint   dans   chaque   période,   on   peut 


regarder  e   ^    et  e    ^     comme  né^'ligeables,  et  on  a  sim- 
plement 

(8)  r  =  «E(I_|)-«PE(l_lV, 

,     ,  „       /?ET'        /îPE  / 1         I 

(9)  '  =-Rr-^^  (r-r; 

On  tire  immédiatement  des  équations  (6)  (7)  (8)  et  (9) 


i"  —  i'        R 


C.    Q.    F.    D. 


S  VIII. 

Neuvième  Loi.  —  Corii^ersion  d' effet  dynamique 

en  effet  statique. 

On  voit  sur  les  nombres  du  tableau  précédent,  que  le 
produit  (V —  F)  R  =  (/'' —  i')  R'  augmente  avec  R',  lorsque 
I  ne  change  pas. 

Mais  il  n'augmente  pas  aussi  rapidement  que  R^  Il  en 
résulte  que  i"  —  H  diminue,  quand  R'  augmente.  Or,  Té- 
tincelle  de  rupture  augmente  en  même  temps,  elle  devient 
plus  grosse  et  plus  bruyante. 

Nous  savons  que  sur  la^g'.  5,  p.  4^9» 

Donc  quand  l'étincelle  de  rupture  éprouve  un  accroisse- 
ment, l'aire  ABA',  qui  mesure  l'effet  dynamique  de  l'extra- 
courant  d'ouverture,  éprouve  une  diminution. 

Il  est  évident  qu'une  partie  de  l'effet  des  réactions  du 
circuit  lui-même  cesse  alors  d'être  dynamique,  pour  de- 
venir statique. 

Au  lieu  d'être  réparti  dans  tout  le  circuit,  il  est  con- 
centré au  point  d'interruption,  et  il  s'opère  une  sorte  de 
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transformation  d'énergie  active  en  énergie  potentielle.  La 
force  électrique,  au  lieu  d'être  dépensée  dans  le  circuit, 
prend  l'état  de  tension  ;  cet  état  ne  dure  qu'un  instant 
très -court,  et  la  décharge  effectuée  par  étincelle  n'est  autre 
chose  qu'une  nouvelle  transformation  de  l'énergie  poten- 
tielle en  énergie  active;  mais  cette  fois  elle  est  locale. 

S'il  n'y  avait  pas  d'étincelle  de  rupture,  on  aurait  une 
valeur  maxima  pour  V  —  i'  \  c'est-à-dire  pour  l'aire  ABA' 
qui  mesure  l'effet  dynamique  des  réactions  à  l'ouverture. 

Il  semble  naturel  de  penser  que  ce  maximum  est  juste- 
ment égal  à  l'aire  CEE',  et  par  conséquent  on  aurait  dans 
ce  cas,  d'après  les  expressions  données  p.  4^0, 

V  —  r  —  G. 

L'expérience  est  favorable  à  cette  prévision. 

En  prenant  pour  le  circuit  dérivé  un  fil  de  résistance  R' 
très-petite,  on  évite  l'étincelle  de  rupture,  et  la  boussole 
placée  dans  le  circuit  principal  n'indique  pas  de  différence 
sensible  entre  les  valeurs  de  I'  et  de  F. 

Cette  expérience  n'est  autre  chose  qu'une  forme  nou- 
velle du  fait  déjà  connu,  qu'on  énonce  ordinairement  en 
disant  que  les  extra-courants  d'ouverture  et  de  fermeture 
sont  dus  à  des  quantités  égales  d'électricité. 

En  supprimant  le  fil  de  dérivation  R',  on  obtient  une 
étincelle  de  rupture  beaucoup  plus  grosse  et  une  valeur 
maxima  de  r  —  F,  Dans  ce  cas,  l'extra-courant  d'ouver- 
ture n'a  pas  d'effet  dynamique  appréciable,  et  son  effet 
est  statique;  la  transformation  de  l'énergie  active  en  éner- 
gie potentielle  est  la  plus  grande  possible  pour  le  circuit 
considéré.  Autrement,  l'aire  CDE  de  la  jlg,  i,  p.  386,  est 

négligeable,  et  l'on  a 

r  —  V'—n  .0GB, 

ce  qui  est  conforme  aux  observations  que  j'ai  faites  dans 
leSV. 

Je  suis  ainsi  conduit  à  formuler  la  loi  suivante. 
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Neuvième  Loi.  —  Lorsquune  étincelle  éclate  à  la  rupture 
du  circuit^  elle  est  le  résultat  de  la  transformation 
de  r électricité  dynamique  en  électricité  de  tension,  et 
à  Veffet  statique  obtenu  correspond  une  disparition 
d^ effet  dynamique. 

Cette  loi  s'étend  aux  effets  de  tension  appréciables  aux 
électroscopes  que  l'on  observe  lorsque  le  circuit  est  suffi- 
sammeut  isolé.  Il  serait  intéressant  de  mesurer  exactement 
ces  effets,  aCn  que  la  corrélation  que  je  viens  d'énoncer  fût 
rigoureusement  démontrée.  Tous  les  faits  que  j'ai  observés 
dans  le  cours  de  ces  recherches,  mais  que  je  renonce  à 
décrire  ici  parce  qu'ils  ne  sont  pas  suffisamment  précis, 
me  conduisent  à  généraliser  cette  loi. 

CONCLUSION. 

Ces  recherches  montrent  que  : 

1**  Tous  les  effets  dynamiques  des  courants  discon- 
tinus s'expliquent,  quand  on  admet  qu'à  la  fermeture  et 
à  l'ouverture  l'intensité  variable  satisfait  à  la  formule  de 

M.  Helmholtz: 

^        «       ^  di 
iRzzrE— P  — . 

dt 

Cette  formule  exprime  que  la  force  électromotrice  qui 
règne  dans  le  circuit  à  l'époque  t  est  égale  à  la  force  élec- 
iromotrice  qui  correspond  à  l'état  permanent  du  courant 
continu,  diminuée  d'une  quantité  proportionnelle  à  la  vi- 
tesse de  l'accroissement  de  l'intensité  à  l'époque  considérée. 
Cette  dernière  quantité  joue  le  rôle  d'une  force  électro- 
motrice inverse  à  la  fermeture,  lorsque  —  ]>  o,  et  celui 
d'une  force  électromotrice  directe  à  l'ouverture,  lorsque 

^^  L'effet  produit  à  l'ouverture,  lorsqu'il  y  a  une  étin- 
celle, n'est  pas  simplement  dynamique,  c'est-à-dire  appré- 
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ciable  à  la  boussole  ou  au  yollamèlre  :  une  partie  < 
effet  est  statique.  Les  variations  de  rétincelle  de  ri 
sont  en  corrélation  avec  celle  de  Teffet  dynamique, 
un  langage  figuré  on  peut  dire  que  Faction  dynamiq 
l'électricité  est  convertie  en  action  statique.  Ces  deu 
nières  d'être  de  l'électricité  à  la  rupture  correspondei 
deux  formes  de  VénergiCj  active  ou  potentielle,  que  p: 
tent  toutes  les  forces  de  la  nature. 
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REVUE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 


PUBLIÉS    À    L*ÉTRàI<CGER, 


PAU  M.  WURTZ. 


Sur  l'alîsarine  et  l'anthraoène  ;  par  MM.  C.  Graebe 

et  Uebennann  (*). 

Lorsqu'on  chauffe  Talizarine  avec  de  la  poudre  de  zinc^  il  se 
forme  un  carbure  d'hydrogène,  G^^H^^,  qui  se  confond  par  ses 
propriétés  avec  l'anthracène.  Il  donne,  avec  Pacide  picrique,  la 
combinaison  rouge  caractéristique.  L*anlhracène  est  le  seul  pro- 
duit de  cette  réaction  et  peut  être  obtenu  facilement  à  Tétat  de 
pureté.  L'alizarine  apparaît  donc  comme  un  dérivé  de  Panthra- 
cène  et  doit  posséder  la  formule 

qui  s'accorde  d'ailleurs  avec  les  analyses  anciennes  de  Schunck 
et  Robiquet  et  récentes  de  MM.  BoUey  et  Rosa,  mieux  que  la  for- 
mule généralement  admise  €'*^H*0'.  Se  fondant  sur  Tanalogie 
des  propriétés  physiques  de  l'alizarine  avec  celles  de  Tacîde  chlo- 
roxynaphtalique  et  de  Toxynaphtoquinone  de  MM.  Martius  et 
Griess,  les  auteurs  ont  cru  pouvoir  attribuer  à  l'alizarine  la  for- 
mule rationnelle 

C**H«(Ô')(OH)% 

qui  exprime  que  l'alizarine  est  la  diôxyanthraquinone,  c'est-à-dire 
un  dérivé  dihydroxylique  d'une  anthraquinone,  €**H'(OY',  la 


(*)  ZeiUchrift  fur  Ckemie,  nouTclle  série»  t.  IV,  p.  279. 
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benzoquinone,  c'est-à-dire  la  quinone  proprement  dite,  étant 
€«H*(ô'y',  et  la  naphtoquinone,  C*«H«(Ô*)'^  L'oxynaphlo- 
quinone  de  MM.  Martius  et  Griess  est  donc  un  corps  analogue  à 
)*alizarine,  sans  être  isomérique  avec  elle. 

Ce  fait  ciue  Talizarine  est  un  dérivé  de  Tanlbracène  permet,  d'un 
autre  côté,  de  poser  une  conclusion  concernant  la  constitution  de 
ce  dernier  carbure  d^hydrogène.  M.  Limpricht  ayant  obtenu  Tan- 
tbraccne  par  synthèse  avec  le  chlorure  de  benzyle,  on  pouvait 
supposer  que  ce  carbure  d'hydrogène  est  un  acétylène  diphénylé, 
c'est-à-dire  un  acétylène  dont  les  atomes  d'Hydrogène  seraient  rem- 
placés par  deux  groupes  phényliques 

Toutefois  cette  formule  n'est  pas  admissible  par  la  raison  que 
Talizarine  dérivée  de  Tanthracène  donne  en  s 'oxydant  de  l'acide 
phtalique.  D'un  autre  côté,  en  comparant  les  formules  de  la 
benzine  C«H%  de  la  naphtaline  C^^HS  de  l'anthracène  €"H'*, 
on  constate  entre  elles  une  différence  «G* H*.  Il  est  donc  pro- 
bable que  l'anthracène  est  formé  de  3  cercles  benziques,  comme 
la  naphtaline  est  formée  de  2  cercles  benziques. 


H       H 

c  -c 

H       U  //  ^ 

C  -  C  HC               CH 

^/           W  \  / 

"^               CH  C  =r  C 

^             /  /              \     ■ 

«^-^«  HC^              CH 

Benzine.  "C  -  CH 

Naphtaline.  Anthracène. 

Le  chlorure  de  benzyle  possédant  la  constitution 

H       H 

c  -  c 

//  W 

HC  CH 

\  / 

G  =  CH 
/ 
CIHHC 

on  s'explique  naturellement  la  formation  de  l'anthracène  par  1 
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soudure  de  a  molécules  de  ce  corps,  chacune  d'elles  perdant  H  Cl 
et  H. 


H 

H 

C  - 

-  C 

HC      x>^     CH 
,e^*   C  =C(H)^^^ 

H 

(CIU)HG     . 

^'      C  - 

C 

>" 

// 

\> 

(CIU)UC  . 

-    C 

CH 

Chlorure  deNbenzyle/ 

HC   -- 

CH 

En  effet,  dans  chaque  noyau  benzique  un  atome  d'hydrogène  (H) 
étant  élimine,  les  deux  restes  se  soudent  par  deux  atomes  de  car- 
bone, comme  dans  la  formation  du  diphényle.  En  même  temps, 
chacune  des  chaînes  latérales  perdant  (H Cl),  les  deux  atomes  de 
carbone  de  ces  chaînes  ne  retiennent  chacun  qu'un  atome  d'hy- 
drogène et  se  soudent  l'un  à  l'autre  par  deux  atomicités.  C'est  ainsi 
que  se  forme  le  cercle  benzique  intermédiaire.  On  voit,  en  effet, 
que  la  formule  précédente  est  celle  de  l'anthracène  si  l'on  sup- 
pose enlevés  deux  atomes  (H)  et  deux  molécules  (H Cl). 


Sur  ralizarme  et  la  purpurine;  par  M.  A.  Strecker  (*). 

L'auteur  avait  proposé  pour  l'alizarine  la  formule 

Toutefois  l'acide  chloronaphtalique  G  *^H'  Cl  0'  qu'on  devait  en- 
visager comme  de  l'alizarine  monochlorée,  ne  donnant  pas  d'ali- 
zarine  par  le  fait  de  la  substitution  de  l'hydrogène  au  chlore, 
M.  Strecker  a  conçu  quelques  doutes  sur  l'exactitude  de  la  for- 
mule €*®H^O'  et  a  répété,  en  conséquence,  les  analyses  d'ali- 
zarîne.  Elles  l'ont  conduit  à  attribuer  à  ce  corps  la  formule 

qu'il  a  publiée  en  1866. 
C)  Zeitsehrift  fur  Chemie^  non?elle  série,  t.  IV,  p.  a63. 


ni. 

IV. 

G»"  H' a*. 

69,61 

69,85 

70,00 

3,53 

3,46 

3,33 

» 

» 

26,67 
100,00 
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Voici  les  nouvelles  analyses  : 

I.  II. 

Carbone 69,98  69,86 

Hydrogène. .  .        3,64       3, 61 
Oxygène »  » 


L'alizarine  se  dissout  abondamment  dans  Tacide  nitrique  fu- 
mant froid  :  bientôt  il  se  sépare  de  la  liqueur  un  corps  nitré 
jaune,  cristallin.  Ce  corps  se  dissout  dans  Teau  chaude,  et  si  Ton 
fait  bouillir  il  se  sépare,  au  bout  de  quelque  temps,  une  poudre 
cristalline  rouge  en  même  temps  qu41  se  dégage  une  petite  quan- 
tité de  bioxyde  d^azotc.  Le  corps  rouge  peut  être  purifié  aisé- 
ment par  cristallisation  dans  Talcool.  G*est  la  mtrth-oxxalizarine 
"G**H''(AzO*)0*.  Elle  se  dissout  dans  la  potasse,  comme  la 
purpurine,  en  formant  une  solution  rouge -groseille,  et  dans 
Falun  en  donnant  une  liqueur  d*un  rouge  clair.  La  combinaison 
potassique  s'obtient  sous  forme  de  flocons  bruns,  lorsqu'on  ajoute 
de  la  potasse  alcoolique  à  une  solution  alcoolique  de  nitro-  oxya- 
lizarine.  Elle  renferme 

La  nitro-oxyalizarine  peut  être  envisagée  comme  la  nîtropurpu- 
rine,  car  la  purpurine  est  Toxyalizarine  et  Ton  doit  attribuer  à 
la  purpurine  la  formule 

qui  s'accorde  parfaitement  avec  les  analyses  de  M.  Schûtzen- 
berger. 

Transformation  des  acides  g^ras  en  alcools  de  la  série  parallèle; 

par  M.  O.Veiel  (*). 

Oxydation  des  acides  butyrique  et  valérique  par  le protoxyde 
de  manganèse  et  l'acide  sulfurique,  —  On  a  introduit  dans  UD 
cornue  tabulée  un  mélange  de  parties  égales  d'acide  sulfurique 


(»)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie^  t.  CLXVIII,  p.  160 (nouvelle  série, 
t.  LXXU);  oo?embre  i86d. 
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et  d'eau,  et  Ton  y  a  ajoute  |  de  peroxyde  de  manganèse  finement 
pulvérisé.  Un  entonnoir  à  robinet,  dont  la  pointe  descendait  au 
milieu  du  liquide,  a  été  engagé  dans  la  tubulure  de  la  cornue,  dont 
le  col  était  incliné  en  haut,  et  celle-ci  a  été  mise  en  communication 
avec  un  réfrigérant  descendant.  Après  avoir  porté  à  Tébullition  le 
mélange  acide,  on  y  a  laissé  tomber,  goutte  à  goutte,  de  Tacide  bu- 
tyrique pur,  jusqu'à  ce  que  la  couleur  du  liquide  indiquât  la  dispa- 
rition de  la  plus  grande  partie  du  peroxyde.  L'ébullition  ayant  été 
continuée  encore  pendant  quelque  temps,  on  a  interrompu  Topé- 
ration  pour  la  recommencer  avec  un  nouveau  mélange. 

Le  produit  distillé  était  formé  de  deux  couches,  une  inférieure 
aqueuse,  renfermant  de  Tacide  butyrique,  une  supérieure  éthé- 
rée.  On  a  neutralisé  le  tout  et  on  a  distillé.  Le  produit  de  la  dis- 
tillation était  de  Teau  au-dessus  de  laquelle  se  trouvait  une  couche 
d'un  liquide  éthéré.  Avec  760  grammes  d'acide  butyrique  on  a 
obtenu  environ  3o  grammes  de  ce  dernier.  Ce  produit  éthéré  a 
passé  à  la  distillation  de  116  à  i^S  degrés.  C'était  un  mélange. 
Décomposé  par  la  potasse^  il  adonné  Tacide  butyrique.  D'après  sa 
composition  et  son  point  d'ébullition,  on  peut  l'envisager  comme 
un  mélange  de  butyralc  de  propyle  et  de  butyrate  d'éthyle. 

L'acide  valérique  ayant  été  soumis  au  même  procédé  d'oxyda- 
tion^on  a  obtenu  de  même  un  liquide  éthéré  qui  s'est  formé  en 
plus  petite  quantité  que  dans  le  cas  précédent  cl  qui  s'est  trouvé 
être  du  valérate  de  méthyle  pur  €®H**0*. 

Lorsqu'on  oxyde  l'acide  acétique  par  un  mélange  de  peroxyde 
de  manganèse  et  d'acide  sulfurique,  le  liquide  qui  passe  à  la 
distillation  est  doué  d'une  odeur  éthérée:  mais  la  quantité  d'éther 
formée  est  trop  peu  considérable  pour  qu'il  soit  possible  de 
l'isoler. 


Transformation  de  l'anhydride  acétique  en  aloool  éthylique  ; 

par  M.  Ed.  Ziînnemann  (*). 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'anhydride  acétique  à  de  l'amalgame  de 
I    sodium  finement  pulvérisé,  il  se  produit  une  vive  réaction  et  l'on 

''^1       (')  Ànnalen  derChemie  und  Phatmacie, uCXLWlilf  p.  249  (Douvelle  série, 
t.LXXII);  no?embre  1868. 

iim.  de  Chim.  et  de  Phfs,,  4«  série,  T.  X\l\.  (^\oM  i^^m  ^^ 
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perçoit  immédiatement  Todeur  de  Taldéhyde,  dans  le  cas  où  les 
matières  n'étaient  pas  absolument  sèches.  Si  Ton  ajoute  ensuite 
de  Venu,  en  présence  d'un  excès  d'amalgame  de  sodium,  l'odeur 
de  l'aldéhyde  finit  par  disparaître  et  l'on  peut  constater  la  pré- 
sence de  l'alcool  dans  la  liqueur.  La  formation  de  ce  corps  est 
due  à  une  réduction  de  l'anhydride  acétique: 

C'H'O  i 

Pour  effectuer  cette  réduction  de  l'anhydride  acétique ,  l'au- 
teur introduit  dans  un  matras  25o  grammes  d'amalgame  de  so- 
dium à  4  pour  loo  finement  pulvérisé  et  ajoute,  par  petites  por- 
tions, i3  grammes  d'anhydride  en  remuant  continuellement  le 
vase  refroidi  à  o  degré.  Le  tout  étant  réduit  par  l'agitation  en  une 
poudre  sèche,  on  ajoute  à  celle-ci  de  la  neige  qui  fond  rapide- 
ment, puis  une  petite  quantité  d'eau  et  une  nouvelle  portion 
d'amalgame  de  sodium.  La  réaction  étant  terminée,  on  filtre  le 
liquide  aqueux,  on  le  sature  par  le  carbonate  de  potasse,  on  dé- 
cante la  couche  qui  se  sépare  et  on  la  purifie  par  plusieurs  rec- 
tifications. Pur,  ce  liquide  a  présenté  toutes  les  propriétés  de 
l'alcool.  Avec  4oo  grammes  d'anhydride  acétique,  on  en  a  obtenu 
t5  grammes. 

Synthèse  de  Talcool  propylique  de  fermentation  normal; 

par  M.  Ed.  Iiinnemann  ('). 

I.  Transformation  de  l'alcool  éthylique  en  propionitrile,  —  On 
a  préparé  du  propionitrile  en  transformant  l'alcool  en  sulfovinate 
de  potasse  et  en  distillant  ce  dernier  avec  du  cyanure  de  potas- 
sium. Le  produit  ayant  été  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  on 
a  recueilli  tout  ce  qui  a  passé  avant  i  lo  degrés  et  l'on  a  distillé 
ce  liquide  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu.  On  a  ainsi  dé- 

(«)  C  =  iii  H=:i;  0  =  16. 

(•)  Ànnalen  der Chenue  und  Pharmacie,  X.CXV^IW,  p.  25i  (nouvelle  série, 

LXXII);  norembre  1868. 
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truit  le  cyanure  d'éthyle  (FéthylcarbylaminedeM.  Gautier);  on  a 
saturé  le  liquide  distillé  parle  carbonate  de  potasse;  on  a  décanté 
et  Ton  a  puritié  le  propionitrile  :  on  en  a  obtenu  2660  grammes 
passant  de  96  à  97  degrés. 

n.  Transformation  du  propionitrile  en  anhydride  propio- 
nique,  —  Elle  a  été  effectuée  à  Taide  de  Tacide  sulfurique.  On 
emploie  poids  égaux  de  propionitrile  et  d'acide  sulfurique  mono- 
hydralé,  en  ayant  soin  d'étendre  ce  dernier  d'eau,  dans  la  propor- 
tion de  7  parties  d'acide  et  de  3  parties  d'eau.  On  mélange  les  deux 
eorps  par  petites  portions,  avec  la  précaution  d'attendre  chaque 
fois  que  le  mélange  soit  refroidi.  Après  avoir  abandonné  le  liquide 
à  lui-même,  pendant  douze  heures,  on  le  chauffe  pendant  six 
heures  au  bain-marie  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant :  il  se  forme  deux  couches  dont  l'inférieure  cristallise  au 
bout  de  quelque  temps.  On  les  sépare,  et,  après  avoir  ajouté  de 
l'eau  à  la  partie  concrète,  on  les  distille  Tune  et  l'autre.  Il  reste 
du  sulfate  d'ammoniaque  et  il  passe  de  l'acide  propionique  et  du 
propionitrile  non  altéré.  On  sépare  ce  dernier  en  sursaturant  par 
la  soude,  et  on  le  traite  de  nouveau  par  l'acide  sulfurique.  Quant 
à  la  solution  sodique  de  l'acide  propionique,  on  la  fait  bouillir 
pendant  quelque  temps,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'am- 
moniaque, puis  on  neutralise  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'on 
évapore  au  bain-marie.  Le  propionate  de  soude  cristallise  du 
sein  de  la  solution  concentrée,  comme  fait  l'acétate  de  soude. 
L'auteur  a  obtenu  3  kilogrammes  de  ce  sel,  qui  est  très-sol uble 
dans  l'eau  et  même  déliquescent. 

On  a  préparé  l'anhydride  propionique  en  faisant  réagir  le 
chlorure  de  propionyle  sur  le  propionate  de  sodium.  Le  chlorure 
de  propionyle  lui-même  a  été  préparé  par  l'action  du  protochlo- 
rure de  phosphore  sur  l'acide  propionique  pur,  ce  dernier  ayant 
été  mis  en  liberté  par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sur  le  pro- 
pionate de  soude  fondu.  L'acide  pur  bout  à  iSg  degrés  sous  la 
pression  de  o™,745;  sa  densité  à  18  degrés  est  de  0,992. 

L'anhydride  propionique  bout  de  164  à  166  degrés;  sa  den- 
sité à  18  degrés  est  égale  à  1,01. 

m.  Transformation  de  V anhydride  propionique  en  alcool  pro- 
pylique  normal.    —  Elle  a  été  effectuée  par  l'action  de  l'amal- 
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game  de  sodium,  avec  les  précautions  qui  ont  été  indiquées  plus 
haut.  Pour  20  grammes  d'anhydride  propionique,  on  a  employé 
3oo  grammes  d*un  amalgame  renfermant  5  pour  100  de  sodium. 
Indépendamment  de  l'alcool  propylique,  il  se  forme  une  quantité 
assez  notable  d'un  produit  oléagineux.  Quant  à  l'alcool  propy- 
lique déshydraté  par  le  carbonate  de  potasse,  il  commence  à 
bouillir  à  89  degrés.  On  a  recueilli  tout  ce  qui  a  passé  avant 
1 10  degrés  et  on  Ta  purifié.  Sur  100  grammes  d^anhydride  on  a 
obtenu  4  grammes  d'alcool  propylique.  Ce  dernier  est  un  liquide 
incolore,  doué  d'une  odeur  alcoolique  faible,  soluble  en  toutes 
proportions  dans  l'eau.  Il  brûle  avec  une  flamme  éclairante.  Il  a 
passé  de  87  à  94  degrés  :  il  n'était  donc  pas  un  produit  entière- 
ment pnr.  Traité  par  l'iode  et  le  phosphore,  il  a  donné  un  iodure 
bouillant  à  101°,  5,  sous  la  pression  de  0^,74^  ^*  possédant  une 
densité  de  1,7012  à  21  degrés. 

Le  bromure  de  propyle  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'acide 
bromhydrique  fumant  sur  l'alcool.  Il  est  plus  dense  que  l'eau;  il 
bout  de  68  à  72  degrés. 

Lorsqu'on  oxyde  l'alcool  propylique  avec  l'acide  chromique, 
on  perçoit  d'abord  une  odeur  d'aldéhyde  et  Ton  obtient  de  l'acide 
propionique.  Ainsi  l'alcool  obtenu  par  la  réduction  de  l'anhydride 
propionique  est  un  alcool  primaire. 


Expériences  conoernant  la  transformation  de  Talcool  Isopropylîque 
en  alcool  butylique;  par  M.  A.  Siersch  (*) . 

L'auteur  a  essayé  d'effectuer  cette  transformation  en  employant 
la  méthode  suivante.  L'iodure  d'isopropyle,  préparé  à  l'aide  de 
la  glycérine,  a  été  converti  en  cyanure  par  l'action  d'une  solution 
alcoolique  de  cyanure  de  potassium.  On  a  obtenu  ainsi  une  liqueur 
alcoolique  qui  renfermait  un  mélange  de  propionitrile  et  d'isopro- 
pylcarbylamine.  Pour  détruire  ce  dernier  corps,  on  a  distillé  avec 
de  l'acide  chlorhydrique.  La  solution  alcoolique  du  nitrile  ayant 
été  traitée  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  on  a  obtenu  un 


(*)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie,  t.  CXLVIIÏ,  p.  261  (nouvelle  série, 
|;^ixJi)iuoTtiiiibrei868. 
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chlorhydrate  d*nne  butylamine  qui  a  été  converti  en  nitriteet  en 
alcool  biitylique  selon  les  procédés  précédemment  décrits.  L'al- 
cool biitylique  ainsi  obtenu  passait  à  la  distillation  entre  'jS  et 
78  degrés.  Il  était  un  peu  épais,  et  doué  d*une  odeur  agréable. 

L'analyse  de  ce  corps  et  son  point  d'ébuUition  inférieur  à  celui 
de  l'alcool  ordinaire  ont  démontré  qu'il  ne  constitue  point  un 
alcool  butylique  pur.  Il  a  donné  un  iodure  qui  a  passé  entre  90 
et  100  degrés  et  qui  renfermait  une  quantité  d'iode  un  peu  supé- 
rieure à  celle  qu'exige  la  formule 

C^H'L 


Sur  risopropy lamine  et  la  di-isopropylame  ;  par  M.  A.  Siersoh  (*). 

• 

L'auteur  a  obtenu  un  mélange  de  ces  deux  bases  en  distillant 
avec  l'acide  chlorhydrique  le  mélange  de  cyanure  d'isopropyle 
(propionitrile)  et  d'isopropylcarbylamine  (page  436).  Les  bases 
séparées  des  chlorhydrates  ont  passé  à  la  distillation  entre  3o  et 
go  degrés  et  ont  pu  être  isolées  par  distillation  fractionnée,  l'iso- 
propylamine  passant  à3i®,5  et  la  di>isopropylamine  h  83°, 5. 

L'isopropylaniine  C'HMz  (*)  est  un  liquide  incolore,  mobile, 
inflammable,  doué  d'une  odeur  ammoniacale  rappelant  l'odeur  de 
la  saumure  de  harengs.  Elle  est  miscible  à  l'eau  en  toutes  propor- 
tions. Elle  bout  à  3i°,5  sous  la  pression  de  o"*,'743.  Sa  densité  à 
18  degrés  est  égale  à  o,6go.  Elle  forme  avec  l'acide  chlorhydrique 
un  sel  très-déliquescent,  qui  cristallise  en  petites  aiguilles  et  qui 
forme  avec  le  chlorure  de  platine  un  sel  double  cristallisable  en 
belles  paillettes  dorées,  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
L'auteur  rappelle  que  la  base  que  M.  Mendius  a  obtenue  en  fixant 
de  l'hydrogène  sur  le  propionitrile  donne  de  l'acide  propionique, 
en  s'oxydant,  comme  l'ont  montre  MM.  Chapman  et  Tliorp.  Elle 
renferme  donc  le  propyle  normal  et  constitue  la  propylamine 
vraie. 


(*)  Annalcn  der  Chemie  und Pharm,,  t.  CXLVllI ,  p.  263  (nouvelle  série, 
t.  LXXII);  novembre  1868. 
(*)  C=i2;  H=l;  0=16. 
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L'isopropylamine  ayant  été  de  nouveau  convertie  en  alcool^ 
celui-ci  a  passé  à  la  distillation  de  79%5  à  80*^,5  et  possédait  à  18 
degrés  une  densité  de  o,8o3.  Il  se  confondait  par  ses  propriétés 
avec  l'hydrate  de  l'alcool  isopropylique.  Son  iodure  s'est  montré 
identique  avec  l'iodure  d'isopropyle. 

C^H'  1 

La  di-isopropylaniine  C^H'  >  Azcst  un  liquide  incolore,  transpa- 

H  ) 
rent,  bouillant  de  83°, 5  à  84  degrés  sous  la  pression  de  o"',743. 
Sa  densité  à  11  de{5rés  est  égale  à  o^^^ii.  Elle  est  peu  soluble 
dans  Teau;  elle  est  douée  d'une  saveur  lixivielle  et  d'une  odeur 
ammoniacale.  Son  chlorhydrate  se  présente  sous  forme  de  petites 
aiguilles  très-déliquescentes.  Son  chloroplalinate  cristallise  en 
grandes  tables  orangées,  très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcooU 
peu  solubles  dans  l'alcool  éthéré. 


Synthèse  d'alcools  par  féther  chloré  ;  par  M.  Ziieben  (  *  )• 

L'auteur  revient  sur  les  faits  qu'il  a  fait  connaître  antérieure- 
ment (^)  :  préparation  de  Téther  bichloré  et  action  du  zinc-éthyle 
et  du  zinc-mcthyle  sur  ce  dérivé. 

L'action  du  zinc-éthyle  sur  l'éther  bichloré       ^  „   }  O  donne 

J  C2JJ5    I 

naissance,  comme  on  sait,  à  Véthcr  éthylchloré^  ciw^\^' 

(Lieben  et  Baner.)  Par  l'action  d'une  solution  alcoolique  de  po- 
tasse ou  de  l'éthylate  de  sodium,  ce  dernier  éther  donne  H2l\^- 

SdiWcekVétheréthyloxcthylé,  '  '  0,  liquide  inco- 

lore, bouillant  à  147  degrés  environ,  doué  d'une  odeur  agréable, 
plus  léger  qdc  Teau. 

Lorsqu'on  introduit,  peu  à  peu,  de  l'éthylate  de  sodium 
(i   molécule),   dans  de   l'éther  bichloré  (i   molécule),   on    ob- 

(*)  Annalen  dcr  Chemic  und  Pharmacia^   t.  CXLVI,  p.    i8o  (  noiiv.  sér., 

1.  LXX);  mai   18G8.  —  Zeitschrift  Jûr  Chcmie,  nouvftlle  sprio,  t.  V,  p.  38. 

(*)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  Chimique^  nouvelle  série,  t.  VllI,  p.  428. 
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serve  une  réaction  violente  qui  donne  naissance  à  Véther  are" 
thylchlore^  ra  w&        '    liquide   incolore ,    doue  d  une 

odeur  très-agréable,  bouillant  de  iS^  à  i58  degrés,  plus  dense 
que  Teau  et  inattaquable  par  la  potasse  bouillante. 

Éther  dioxéihylé,  —  Sous  Tinfluence  d'un  excès  d'élhylate  de 
sodium  ou  de  potasse  alcoolique,  l'éther  bichloré  se  convertit  en 
un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  agréable,  qui  est  \ éther 

C^a^^O.  Ce  corps  bout  à 
C'H'O. 
i68  degrés;  sa  densité,  à  21  degrés,  est  égale  à  0,8924. 

et.  .,    ,  7,     .  CUPXl.CH'0 1  ^       ^     ,  ^ 

Etncr  oxymcthylcnlore^  rivihX^*  —  ^^  ether  se  forme 

Cl  JlL    I 

par  Faction  du  méthylate  de  sodium  surTéther  bichloré  C'H'CPO 
et  se  prépare  comme  l'éther  oxéthylchloré  déjà  décrit.  On  purifie 
le  produit  par  une  ébuUilion  de  quelques  heures,  avec  de  la  po- 
tasse aqueuse  concentrée,  puis  on  le  soumet  à  des  distillations  frac- 
tionnées qui  fournissent  le  nouvel  éther.  C'est  un  liquide  bouillant 
à  i3^  degrés  et  d'une  densité  égale  à  i,o56à  iS'^jS.  On  recueille 
en  même  temps  des  produits  secondaires,  plus  riches  en  carbone  et 
bouillant  l'un  à  70  degrés,  l'autre  au  delà  de  iS^  degrés. 

Action  de  V acide  iodhydtique  sur  Véther  dioxéthylé.  — 
10  grammes  de  cet  éther,  chauffés  avec  60  grammes  d'acide 
iodhydrique  de  1,7  de  densité,  pendant  trois  heures  au  bain- 
marie,  puis  pendant  six  heures  à  i3o  degrés,  ont  fourni  principa- 
lement de  riodure  d'éthyle,  en  même  temps  que  de  l'iode  et  des 
matières  charbonneuses  iodées.  L'auteur  regarde  comme  probable 
qu'il  se  forme  en  même  temps  de  l'alcool,  et  il  représente  cette 
réaction  par  l'équation 

C'HVC^H^O)'  ) 

^,r,.      0-l-2HI  =  2C2Ha  +  C^H«0+2H»0-h2C. 

Action  de  PCI*  sur  Véther  bichloré.  —  A  i4o  degrés,  dans  des 
tubes  fermés,  il  y  a  dédoublement  du  pentachlorure,  formation 
de  trichlorure  de  phosphore  et  de  chlore  qui  agit  sur  l'éther  bi- 
chloré par  substitution. 
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Action  de  PBr^  sur  l'éther  bichloré.  —  En  chauffant  pendant 
plusieurs  heures  à  200  degrés  3  molécules  d'éther  bichloré  et  3 
molécules  de  tiibromure  de  phosphore  (*),  il  se  forme  du  bro- 
mure d'éthyle,  mélangé  probablement  d*un  peu  de  chlorure,  de 
Tacide  bromhydrique,  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  phos- 
phoreux et  du  charbon, 

3^'To'Î0-t-2PBr^=3C»H*Br-^3HBr4-6HCl-h6C  +  P'0'. 

Action  de  VO>  surVètheréthylchloré^  C«H'*C10.  — Il  se  forme 
du  trichlorure  de  phosphore  et  du  chlore  qui  agit  par  substitution 
sur  rélher  éthylchloré.  La  portion  du  produit  bouillant  à  236  de- 
grés correspond  à  un  mélange  de  i  partie  de  C*H'®C1*0  et  de  6 
parties  de  C«  H"  CPO. 

Action  de  PCP  sur  Véther  éthylchloré,  —  A  180  degrés,  il  se 
forme,  indépendamment  d*un  faible  résidu  charbonneux,  de 
Tanhydride  phosphoreux,  du  bromure  d'éthyle,  avec  un  peu  de 
chlorure  et  un  produit  distillantde  i5oài6o  degrés,  mais  dont  le 
point  d'ébuUition  n'est  pas  constant  et  dont  la  composition  cor> 
respond  à  un  mélange  de  20  parties  de  OH'Br'  et  de  1 1  parties 
deC/e»BrCl. 

L'auteur  conclut  de  cette  action  que  l'étlier  éthylique  éthylchloré 
renferme 

>  O     et  non  .  \  O; 

C^H^  j  C^H«.C1  j     ' 

car  on  devait  s'attendre  avec  cette  dernière  formule  à  la  produc- 
tion des  composés 

C=^e*ClBr     et     C*H«Br, 

mais  aucun  de  ceux-ci  ne  prend  naissance. 

(*)  L"'anteur  prépare  ce  tribromurc  de  phosphore  en  faisant  arriver  sur 
du  phosphore  blanc  des  vapeurs  de  brome  entraînées  par  un  courani  d'acide 
carbonique.  L''appareil  consiste  en  deux  ballons  renfermant  l'un  du  brome, 
l'autre  du  phosphore,  dans  la  proportion  de  Br'  à  P,  communiquant  entre 
eux  et  traversés  par  un  courant  d'acide  carbonique  sec.  Ce  gaz  entraîne  la 
vapeur  de  brome  qui  arrive  sur  le  phosphore;  celui-ci  se  liquéfie  et  se  dis- 
sout dans  le  tribromure;  on  peut  alors  faire  arriver  le  brome  plus  vite  en 
chauffant  un  peu  le  ballon  qui  le  contient,  mais  il  faut  en  même  temp^ 
refroidir  le  ballon  renfermant  le  phosphore. 
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Avec  la  première  formule,  au  contraire,  la  réaction  s*explique 
par  l'équation 

=  3C»H'.C»H».ClBrH-3C»H»Br-h  P^O», 
si  Ton  admet  que  le  bromochlorure 

C»H>.C*H».ClBr=:C*H»ClBr 

échange  du  chlore  contre  du  brome  avec  du  bromure  d'éthyle, 
ou  que  ce  remplacement  soit  effectué  par  un  excès  de  tribromure 
de  phosphore. 

La  formule  ^/„,  ^.  >  O 

aB^.Cl  ) 

pourrait  donner  lieu  à  une  autre  interprétation  de  la  réaction, 
interprétation  qui  ne  paraît  pas  justifiée  à  Fauteur.  On  pourrait 
admettre  que  Téthyle  qui  se  transforme  en  bromure  est  celui  qui 
a  été  introduit  dans  Téther  bichloré,  par  Faction  du  zinc-éthyle; 
si  Ton  désigne  cet  éthyle  par  Et,  on  aurait  alors  Téquation 


/C'H^Et)     \ 


^.C^H'Br 
-f-  2PBr3  =  P^O»  +  3EtBr  +  3  î  ^,  „.^, 

C  ad. 


yJction  de  PCl^  sur  Véther  éthyUque  méthy [chloré.  —  Si  cette 
dernière  interprétation  était  fondée,  on  devrait  obtenir  du  bro- 

iC*H*Br 
^,  »  en  faisant  réagir 
C^  H*  Cl  ^ 

le  protochlorure  de  phosphore  sur  Téther  méthylchloré 

C'H^CH^cl  I 

Il  n'en  est  pas  ainsi,  car  Fauteur,  ayant  chauffé  à  i8o  degrés 
pendant  seize  heures  i3  grammes  d'éther  méthylchloré  avec  22 
grammes  de  tribromure  de  phosphore,  a  obtenu  de  nouveau  du 
bromure  d'éthyle  renfermant  un  peu  de  chlorure  d'éthyle,  et  un 
liquide  distillant  entre  i3o  et  i4o  degrés  et  représentant  un  mé- 
lange de 

C«H«Br^     et  de     OH«ClBr, 
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mais  il  ne  s'est  formé  ni  bromure  de  méthyle,  ni  chlorobromure 
de  diéthylène;  la  réaction  ne  peut  donc  avoir  lieu  que  suivant 
réquation 

=:  3C^H\CH3.ClBr  +  3C*H^Br  +  P»0'.. 

Action  de  Veau  sur  Véther  bichloré,  —  Si  Ton  agite  l'éther 
bichloré  avec  un  excès  d'eau,  à  la  température  ordinaire,  la  plus 
grande  partie  se  dissout  avec  élévation  de  température  et  pro- 
duction d'acide  chlorliydrique.  Si  l'on  sépare  la  solution  aqueuse 
de  rhuile  insoluble,  qu'on  neutralise  par  du  marbre  et  qu'on  dis* 
tille,  on  obtient  une  liqueur  aqueuse  d'où  les  solutions  concentrées 
de  divers  sels  séparent  une  couche  plus  légère  renfermant  de  l'al- 
cool et  une  substance  chlorée,  peu  volatile,  d'une  odeur  forte  et 
pénétrante,  qui  détruit  déjà  à  froid  le  nitrate  d'argent  ammonia- 
cal, qui  se  résinifie  comme  l'aldéhyde  par  l'action  de  la  potasse  et 
qui  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Comme  c'est  l'alcool  qui  est  le 
principal  produit  de  cette  réaction  et  qu'il  est  difficile  d'admettre 
que  l'eau  fasse  éprouver  à  Téther  bichloré  une  décomposition 
profonde  de  la  molécule  et  une  transposition  des  atomes,  l'auteur 
en  tire  la  conséquence  qu'un  groupe  éthylique  existe  tout  formé 
dans  l'éther  bichloré  qui  doit  se  représenter  par  la  formule 


C^ 


^^  I  0,  et  non  par  la  formule  ^^jj^^j     0. 


Synthèse  d'alcools   au  moyen  de  l'éther  chloré  (?^  Mémoire:  Ethyl- 

alcool  éihjlé))  par  M.  A.  Iiieben  (*). 

Daiis  ce  Mémoire  Taufeur  expose  la  suite  des  recherches  exactes 
qu'il  a  entreprises  sur  la  synthèse  et  la  constitution  des  alcools  et 
dont  les  premiers  résultats  ont  été  consignés  dans  de  précédents 
Mémoires. 


(*)  Annalen   der  Chemie  und  Pharmacie^    l.   CL,   p.  87   (nouvelle  série, 
t.  LX.XIV);  novembre  ib68. 
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Action  de  l'acide  iodhydrique  sur  Véther  élhylchlorè,  —  On 
pouvait  prévoir  que,  par  Taction  de  Tacide  iodhydrique,  du  Iribro- 
mure  de  phosphore  et  d'autres  réactifs,  les  deux  chaînes  d'atomes 

C'H^.Cl.C'H*  ) 
que   renferme   Téther   éthylchloré  *      V  ns  i        ®  sépare- 

raient l'une  de  Tautre,  et  qu'on  formerait  ainsi  des  composés  éthy- 
liques  et  des  composés  butyliques.  Pour  obtenir  ces  derniers  une 
seule  difficulté  était  à  vaincre  :  rélimination  du  chlore.  On  a  cher- 
ché à  le  remplacer  par  de  Phydrogène.  On  a  tenté  d'obtenir  ce 
résultat  par  l'action  réductrice  de  Tacide  iodhydrique  en  présence 
de  riodurede  potassium.  On  avait  pensé  que,  le  chlore  s'unissant 
au  potassium,  il  se  formerait  un  éther  éthyliodé,  lequel  réagissant 
sur  Tacide  iodhydrique  donnerait  de  l'iode  et  de  l'éther  éthylé. 
Ce  dernier,  sous  l'influence  d'un  excès  d'acide  iodhydrique,  se 
serait  dédoublé  en  iodure  de  butyle  et  en  iodure  d'éthyle.  Les  équa- 
tions suivantes  retracent  ces  réactions  : 

C'H'.Cl.C'H'i  _<^'"'  ï-C'"'U-uKri 

C'HM.C'H')^        „,        C'B'.H.C'H»)^       ,, 

n.u.    0  H-2HI=:  C^H*.C^HM         -f-C*H*I. 
C  H   ) 

L'expérience  a  fait  voir  que  l'iodure  de  potassium  n'exerce  au- 
cune action  dans  cette  circonstance  :  l'acide  iodhydrique  seul 
suffit  pour  effectuer  les  transformations  indiquées.  Il  convient 
d'employer  8  parties  d'acide  iodhydrique  saturé  à  o  degré  pour 
I  partie  d'éther  éthylchloré.  On  introduit  le  mélange  dans  des 
tubes  que  Ton  peut  remplir  aux  trois  quarts,  car  il  ne  se  dégage 
aucun  produit  gazeux.  On  les  chauffe,  pendant  vingt-quatre  à 
trente  heures,  à  i4o  degrés.  La  réaction  terminée,  on  distille  le 
contenu  des  tubes.  Il  passe  d'abord  un  liquide  non  miscible  à 
l'eau,  coloré;  il  distille  ensuite  un  liquide  aqueux.  Lorsqu'on 
ajoute  de  l'eau  au  résidu,  il  passe  de  l'acide  iodhydrique  étendu,  il 
se  sublime  de  l'iode,  et  il  reste  une  petite  quantité  d'une  matière 
noire. 

Le  liquide  aqueux  qui  passe  à  la  distillation  renferme,  indé- 
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pendamment  de  Texcès  d'acide  iodhydrique,  de  Tacide  chlorhy- 
drique.  La  première  portion  du  liquide  distillé  ayant  été  neutra- 
lisée par  le  carbonate  de  potasse  a  fourni  à  la  distillation  un  liquide 
qui  s*est  séparé  en  deux  couches;  la  couche  supérieure  a  augmenté 
par  Taddition  de  carbonate  de  potasse  sec.  Il  résulte  des  expé- 
riences de  l'auteur  que  ce  liquide,  peu  soluble  dans  l'eau  et  qui  a 
passé  à  la  distillation  entre  68  et  loo  degrés,  parait  être  un  mé- 
lange d'alcool  bulylique,  d'aldéhyde  butylique  et  peut-être  d'al- 
cool éthylique.  Le  liquide  aqueux  et  chargé  d'iode  qui  le  ren- 
fermait en  dissolution  possédait  la  propriété  de  donner  de  l'iodo- 
forme  avec  la  potasse. 

Le  produit  principal  de  l'action  de  l'acide  iodhydriquesurl'éther 
éthylchloré  est  le  corps  oléagineux  dense  qui  passe  en  premier  liea 
lorsqu'on  distille  le  produit  brut  de  la  réaction.  On  le  lave  d'abord 
à  l'acide  iodhydrique,  puis  à  l'eau,  puis  à  l'eau  alcaline;  enfin, 
après  un  nouveau  lavage  à  l'eau,  on  le  dessèche  sur  le  chlorure  de 
calcium.  En  employant  les  proportions  d'acide  iodhydrique  con- 
centré indiquées  plus  haut,  on  obtient  pour  i  partie  d'éther  éthyl- 
chloré 2  parties  de  cette  huile  dense. 

Lorsqu'on  soumet  cette  dernière  à  la  distillation  fractionnée,  on 
parvient  à  la  séparer  en  deux  produits;  l'un  passe  de  70  à  78  de- 
grés et  possède  toutes  les  propriétés  et  la  composition  de  l'iodure 
d'élhyle;  l'autre  distille  entre  1 14  et  122  degrés  et  constitue  l'io- 
dure de  butyle.  A  l'état  de  pureté,  ce  dernier  est  un  liquide  ana- 
logue à  l'iodure  d'éthyle.  Il  bout  entre  1 19  et  120  degrés  sous  la 
pression  de  7 58°, 3,  Pour  sa  densité  on  a  trouvé  les  nombres  sui- 
vants : 

Températures...      0°  10°  20°  3o° 

Densité 1,6268     1,61  n      1,5952     1,5787 

L'iodure  de  butyle  bout,  d'après  M.  Wurtz,  à  121  degrés  et 
possède  à  19  degrés  une  densité  de  1,6104. 

L'iodhydrate  de  butylène  de  M.  de  Luynes  bout  à  1 18  degrés 
et  possède  à  o  degré  la  densité  1,682;  à  20  degrés  la  densité 
1,600;  à  3o  degrés  la  densité  1,584- 

D'après  ses  propriétés  physiques,  l'iodure  précédemment  décrit 
pourrait  être  identique  soit  avec  l'iodure  de  butyle  provenant  de 
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Falcool  butylique,  soit  avec  Tiodhydrate  de  butylène.  L'étude  de 
ses  propriétés  chimiques  a  montré  qu*il  est  identique  avec  le  der- 
nier de  ces  corps. 

Quant  à  Tiodnre  d'éthyle,  qui  résulte  de  la  même  réaction, 
l'analyse  a  montré  qu*il  renfermait  à  Tétat  de  mélange  un  corps 
chloré  qui  est  du  chlorure  de  butyle,  et  que  Tauteur  est  parvenu  à 
isoler,  en  traitant  le  mélange  par  le  sublimé  corrosif.  En  effet,  ce 
corps  convertit  les  iodures  organiques  en  chlorures  (Oppenheim); 
et  comme  le  chlorure  d'éthyle  est  très-volatil,  il  est  facile  de  le  sé- 
parer du  chlorure  de  butyle.  Ce  dernier  est  un  produit  constant 
de  la  réaction  de  Tacide  iodhydrique  sur  Téther  élhylchloré,  mais 
il  se  forme  en  quantité  d'autant  moindre  que  ia  réaction  était 
plus  complète.  L'auteur  a  constaté  de  fait  qu'il  constitue  un 
terme  intermédiaire,  mais  nécessaire  de  cette  réaction.  Celle-ci 
s'accomplit  suivant  les  phases  indiquées  par  les  équations  sui- 
vantes : 

f^vii  PI   Vf  ) 

OH»     ^  -^  ^^ï  =  C^H^.Cl.Et.  J  +  C'H'I  +  H'O, 

Ether  élhylchloré.  lodure 

d'éthyle. 

C^H'.Cl.Et.J-f-HI  =  C'H«.Cl.Et.H-l-P, 

Chlorure  de 
butyle. 

C'H*.Cl.EH-HI  =  C^HM.Et+HCl. 

Chlorure  de  lodare  de 

butyle.  butyle. 

On  voit  que,  sous  l'influence  d'un  excès  d'acide  iodhydrique,  le 
chlorure  de  butyle  se  convertit  en  acide  chlorhydrique  et  en 
iodure  de  butyle.  Cette  transformation  a  été  constatée  par  une 
expérience  directe. 

Préparation  de  V alcool  butylique  avec  Viodure  de  butyle.  — 
LModure  de  butyle  a  été  converti  d'abord  en  acétate  à  l'aide  de 
l'acétate  d'argent,  en  présence  d'une  certaine  quantité  d'acide 
acétique  cristallisable.  La  réaction  s'effectue  à  la  température 
ordinaire  et  donne  lieu  à  la  formation  d'une  certaine  quantité 
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de  butylène,  beaucoup  plus  volatil  que  l'acétate  de  butyle  formé 
en  même  temps.  Si  Ton  a  soin  de  plonger  dans  un  mélange  ré- 
frigérant le  vase  dans  lequel  s'opère  celte  réaction,  le  butylène 
reste  mélangé  avec  Tacétate  de  butyle,  les  deux  corps  se  formant 
à  peu  près  en  proportions  équivalentes.  La  réaction  terminée,  on 
chauffe  légèrement  :  le  butylène  se  dégage  et  est  condensé  dans 
un  vase  fortement  refroidi.  On  chauffe  ensuite  au  bain  d*huiie 
pour  chasser  Tacétate  de  butyle.  Celui-ci  est  mélangé  avec  de 
Tacide  acétique.  On  neutralise  le  tout  par  la  potasse  et  Ton  sé- 
pare Tacétate  de  butyle  sous  forme  d'un  liquide  éthéré  doué 
d'une  odeur  de  fruits  agréable. 

Butylène.  —  En  employant  les  précautions  convenables, 
M.  Lieben  a  trouvé  que  le  point  d'ébullition  du  butylène  formé 
dans  la  réaction  précédente  est  situé  à  -h  i  degré  sous  la  pression 
de  74^"*"*>4  (réduite  à  o  degré).  On  sait  que  le  butylène  obtenu 
par  la  compression  du  gaz  de  l'éclairage  bout,  d'après  Faraday, 
au-dessous  de  o  degré.  Lebutylène  provenant  de  l'érylhrite  bout, 
d'après  M.  de  Luynes,  à  H-  3  degrés.  M.  Wurtz  a  trouvé  que  le 
point  du  méthyle-allyle  variait  de  —  4  ^  "^  ^  degrés,  et  dans  une 
autre  expérience  de  —  6  à  -h  6.  M.  Chapman  indique  pour  le 
butylène  préparé  par  l'action  du  zinc-éthyle  sur  l'éthylène  brome 
le  point  d'ébullition  -+-  12  ou  -f-  i4degrés  (•).  Enfin  M.  Boutle- 
row  a  obtenu  avec  le  triméthylcarbinoJ  uu  butylène  bouillant  de 
—  7  a  —  8  degrés. 

L'auteur  admet  que  le  butylène  qu'il  a  obtenu  est  identique 
avec  celui  de  M.  de  Luynes.  La  différence  entre  les  points  d'ébul- 
lition est,  en  effet,  insignifiante.  Quanta  sa  constitution  atomique, 
il  la  laisse  indécise. 

Acétate  de  butyle,  —  C'est  un  liquide  incolore  doué  d'une  odeur" 
de  fruits  très-agréable,  d'une  densité  de  0,892  à  o  degré.  Il  bout^ 
à  III  degrés  sous  la  pression  de  74^'""^)^  (réduite  à  o  degré). 


(*)  Ces  indications  de  M.  Chapman,  sur  le  point  d'ébullition  de  c& 
butylène,  qui  est  Téthyle-vinyle,  ne  me  paraissent  pas  exactes,  non  plus 
que  celles  relatives  au  point  d^ébulIition  du  bromure  du  même  carbure  d^hy 
drogène,  et  à  la  réaction  qui  lui  donne  naissance.  L^étbyle-vinyle  bout  û 
—  5  degrés,  et  son  bromure  à  166  degrés.  A.W. 
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M.  de  Lnynes  indique  le  point  d'ébullition  m   à   1 1 3  degrés. 
M.  Wurtz  a  trouvé  pour  Tacétate  de  butyle  1 14  degrés. 

j4lcool  butylique.  —  On  le  prépare  facilement  et  sans  perte 
en  saponifiant  Tacétate  de  butyle  avec  de  la  potasse  trèsK^oncentrèe. 
On  chauffe  pendant  trente  heures  à  1 15  degrés.  L'alcool  butylique, 
déshydraté  par  le  carbonate  de  potasse  et  distillé,  est  puriGé  par 
la  distillation  fractionnée  sur  quelques  fragments  de  sodium.  On 
en  sépare  ainsi  une  petite  quantité  d'un  liquide  plus  volatil,  pro- 
bablement de  l'alcool  ordinaire,  et  les  dernières  traces  d'eau. 
Pur,  il  bout  à  gg  degrés  sous  la  pression  de  738"™, 3  (réduite  à 
zéro).  Sa  densité  a  été  trouvée  de  0,827  à  o  degré,  de  0,81  à  22 
degrés.  C'est  un  liquide  incolore  doué  d'une  odeur  spiritueuse 
agréable,  quelque  peu  soluble  dans  l'eau.  Il  se  confond  par  ses 
proportions  avec  l'hydrate  de  butylène  de  M.  deLuynes  (densité 
à  o  degré  =r  o,85;  point  d'ébullition  96  à  98  degrés). 

Oxydé  par  Tacide  chromique,  il  forme  de  Tacide  acétique,  peut- 
être  mélangé  avec  une  trace  d*acide  propionique  (proportions 
employées  :  i  partie  d*alcool  butylique  ;  2,5  de  bichromate  de 
potasse  en  solution  à  7  ou  8  pour  100;  3,75  d'acide  sulfurique). 
Avec  une  quantité  moindre  de  bichromate  il  se  forme  une  acétone 

l  CH* 
C*H*0=:  CO  I  bouillant  à  80  degrés  (proportions  employées: 

f  Cl  M. 

I  partie  d'alcool  butylique;  i,3  de  bichromate  de  potasse;  2  par- 
ties d'acide  sulfurique). 

Constitution  de  l'alcool  éthjlé,  —  La  théorie  permet  de  prévoir 
quatre  alcools  butyliques  isomériques.  Les  formules  suivantes  en 
expriment  la  constitution  : 


I. 

11. 

III. 

IV. 

CH^CH^CH* 

/  CH(CH*)» 

/  CH^CH* 

[CH* 

H 
H 

pUn* 

^JCH* 

OH 

OH 

(  OH 

OH 

Propylcarbinol.  FseudopropyU        Étbylmetbyl-    Trimélhyl- 

carbinol.  carbinol.  carbinol. 

Le  premier  donne  par  l'oxydation  de  l'acide  butyrique,  le  second 
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de  l'acide  isobutyrique,  le  troisième  une  acétone 

C    CH^ 

(O 

et  en  même  temps  des  acides  renfermant  moins  de  4  atomes  de 
carbone,  enfin  le  quatrième  ne  donne  par  l'oxydation  ni  aldéhyde, 
ni  acétone,  mais  simplement  des  acides  renfermant  moins  de  4^. 
La  nature  des  produits  d'oxydation  de  Talcool  étbyl-élhylique 
montre  qu'il  possède  la  constitution  exprimée  par  la  formule  IQ, 
conclusion  corroborée  par  ce  fait  que  le  mode  de  formation  de 
cet  alcool,  qui  renferme  évidemment  un  groupe  élhylique,  exclut 
par  cela  même  les  formules  II  etlV.  Quanta  la  première  formule, 
elle  exprime  la  constitution  de  Talcool  butylique  normal  et  pri- 
maire. Or  ce  dernier  corps  doit  posséder  un  point  d'ébullition 
plus  élevé  que  l'alcool  butylique  dont  il  s'agit,  et  doit  donner  par 
l'oxydation  de  l'acide  butyrique. 

Constitution  des  hydrates  d'hydrogènes  carbonés, —  On  sait  que 
ces  corps  ont  été  découverts  et  désignés  sous  ce  nom  par  M.  Wurlz, 
qui  avait  admis  que  l'hydrate  d'amylène,  un  des  termes  de  cette 
série,  se  distinguait  de  Falcool  amyliqueson  isomère  par  cette  cir- 
constance, que  formé  par  synthèse,  à  l'aide  de  l'amylène,  il  portait 
en  quelque  sorte  la  marque  de  cette  origine,  le  carbure  d'hydro- 
gène conservant  dans  la  molécule  une  certaine  individualité.  Cette 
circonstance  expliquerait,  d'après  M.  Wurtz,  la  singulière  ten- 
dance de  ce  pseudo-alcool  et  de  ses  dérivés  de  régénérer  facilement 
l'amylène  dont  il  dérive. 

M.  Kolbe,  au  contraire,  admet  que  les  hydrates  d'hydrogènes 
carbonés  appartiennent  à  la  classe  'des  alcools  secondaires. 
M.  Lieben  se  range  de  cet  avis  et  pense  que  Tunique  raison  de 
cette  isomérie  réside  dans  la  structure  différente  des  molécules. 
Il  fait  remarquer  que  Thypothèse  de  M.  Wurtz  tendrait  à  faire 
envisager  les  iodhydrates  d'amylène  et  de  butylène  et  leurs  déri- 
vés comme  des  combinaisons  moléculaires,  conclusion  qui  ne  lui 
paraît  pas  admissible.  Et  d'ailleurs,  dit-il,  pourquoi  l'éthylène, 
en  s'unissant  à  l'acide  iodhydrique,  ne  donne-t-il  pas  un  iod- 
hydrate  différent  de  Tiodure  d*éthyle?  Enfin,  en  ce  qui  concerne 
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Je  principal  argument  de  M.  Wiirtz,  la  grande  instabilité  de  ces 
combinaisons,  il  fait  remarquer  que  ce  n*est  point  un  caractère 
tranché  appartenant  uniquement  aux  hydrates  d'hydrogènes  car- 
bonés. D'autres  alcools  et  éthers  le  partagent  jusqu'à  un  certain 
point.  Le  chlorure  d'amyle,  préparé  avec  Talcool  de  fermentation, 
donne  une  petite  quantité  d*amylène  lorsqu'on  le  soumet  à  des 
doubles  décompositions.  L'alcool  butylique  tertiaire  de  M.  Bout- 
lerowest  très-peu  stable.  Il  n'est  donc  pas  possible  d'établir,  une 
ligne  de  démarcation,  en  ce  qui  concerne  la  stabilité,  entre  les 
soi-disant  hydrates  d'hydrogènes  carbonés  et  d'autres  alcools. 
Ces  hydrates  d'hydrogènes  carbonés  peuvent  être  plus  ou  moins 
stables;  ils  peuvent  posséder  une  structure  atomique  différente, 
et  il  n'est  point  nécessaire  que  ce  soient  toujours  des  alcools  secon- 
daires. 

Constitution  de  l'éther  éthylchloré.  —  L'auteur  avait  donné, 
dans  son  premier  Mémoire,  quatre  formules  pour  l'éther  éthyl- 
chloré. Ces  formules  sont  les  suivantes  : 


I. 

II. 

m. 

IV. 

i  CHEtCl 
^CH'  \ 

l  CH'Cl 
j  CHEt  1  ^ 

CH^     ) 

j  CH'Et 
(CHCl) 

iCH^    S 

iCH^ 

\  CEtCl  1  ^ 

1 CH*     i 

|CU* 

)CH^ 

ce» 

\  QW 

En  discutant  avec  soin  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur 
l'éther  éthylchloré,  l'auteur  démontre  que  les  formules  II  et  III 
sont  éliminées  et  que  la  constitution  de  cet  éther  peut  être  expri- 
mée par  la  formule  IV,  ou  peut-être  par  la  formule  I. 


&éaotîon  du  •odium  sur  Téther  valérianîque;  par  M.  A.lDiranklyn(*). 

On  sait  que  MM.  Frankland  et  Duppa  ont  publié  des  recher- 
ches concernant  l'action  du  sodium  sur  l'éther  acétique.  Ils  ad- 
mettent que  cet  éther  subit,  dans  ces  conditions,  une  transforma- 

■M  ■  ■  ,     .        ■  •>  ^  . 

(*)  Annalen  der  Chemic  und  Pharmacie^  t.  CL,  p.  ai  (nouvelle  série, 
i.LXXIV);  avril  1869. 

Àrm,  de  Chim,  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  XVII.  (  Août  i86<à.'i  "^^ 
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tion  polymôrique  et  succombe  ensuite  ù  Taction  du  sodium,  en 
ce  sens  qu'il  se  dégage  de  l^hydrogène  et  de  l'alcool,  et  qn*cn 
même  temps  une  autre  partie  de  Téther  acétique,  sans  subir  une 
transformation  polyraérique,  échange  un  ou  plusieurs  atomes 
d'hydrogène  contre  une  quantité  équivalente  de  sodium. 

D'après  l'auteur^  les  choses  ne  se  passent  pas  ainsi*  L'action 
du  sodium  sur  les  éthers  est  plus  simple  d'après  lui,  et  se  repré- 
sente, dans  sa  première  phase,  par  l'une  ou  l'autre  des  étf nations 
suivantes  : 


C*H«0)^  Na      )  OH»0 


î 


C^HM  C'HM  Naj 

Dans  toutes  ces  réactions  il  se  forme  de  l'éthylate  de  sodium, 
et  un  radical  oxygéné  est  mis  en  liberté;  ce  dernier  tantôt  de- 
meure isolé,  tantôt  se  combine  avec  une  quantité  plus  ou  moins 
grande  de  sodium.  * 

Voici  les  expériences. 

De  l'éther  valérique  (  So*"",  4)t  reconnu  pur  par  le  titrage  à  Faide 
d'un  alcali,  a  été  mélangé  avec  de  l'élher  pur  (70  centimètres 
cubes).  Du  sodium  (5^^,8)  ayant  été  projeté  dans  ce  mélange  s'y  est 
dissous  complètement,  sans  dégagement  de  gaz.  On  a  ajouté  de 
l'eau  au  produit,  sans  observer  un  dégagement  de  gaz  :  il  s'est 
formé  deux  couches,  une  oléagineuse  renfermant  beaucoup  d'é- 
ther,  et  une  aqueuse  fortement  alcaline.  On  a  séparé  de  cette  der- 
nière 4*'",5  d'alcool. 

La  couche  oléagineuse  pesait,  l'éther  parti,  19  grammes.  Expo- 
sée dans  le  vide,  elle  a  perdu  o^^g.  Soumise  à  la  distillation  frac- 
tionnée, elle  a  commencé  à  bouillir  à  i5o  degrés.  A  200  degrés 
tout  avait  passé.  Toutefois,  par  des  distillations  répétées,  on  est 
parvenu  à  en  séparer  deux  liquides  :  l'un  bouillant  de  i3o  à  i4o 
degrés,  et  l'autre  vers  2i5  degrés.  Le  premier  était  de  l'éther  va- 
lérique. L'autre  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  qui  répondent  à 
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hi  formnlo 

C'était  donc  un  polymère  de  l'aldéhyde  valérique.  La  potasse 
alcoolique  ne  Ta  pas  altérée.  On  s'est  assuré  que  ce  produit  con- 
stituait la  moitié  du  liquide  oléagineux  dont  il  a  été  question. 

L'auteur  exprime  par  Téquation  suivante  la  réaction  qui  s'ac- 
complit entre  le  sodium  et  Téther  valérique 

Produit   solide. 

Par  l'addition  de  l'eau  il  se  forme  de  la  soude  caustique,  de 
l'alcool,  de  l'éther  valérique  et  un  polyvaléral 

L'auteur  reviendra  plus  tard  sur  ce  corps  qui  est  un  liquide  légè- 
rement jaunâtre,  bouillant  à  environ  1 15  degrés  et  qui  semble 
donner  de  Tacide  valérique  par  l'oxydation  limitée.  Sa  densité  est 
d'environ  0,90,  à  la  température  ordinaire. 


Sur  une  oombioaiton  de  phénol  et  d'aoïde  carbonique; 

par  M.  II.  Barth  (';. 

Lorsqu'on  introduit  un  corps  poreux  imprégné  de  phénol, 
dans  une  bouteille  de  Natterer,  que  l'on  remplit  ensuite  à  moitié, 
à  l'aide  d'une  pompe  à  compression,  d'acide  carbonique  liquide, 
et  qu'on  abandonne  l'appareil  pendant  plusieurs  jours,  on  trouve 
le  phénol  converti  en  une  substance  cristallisée,  ayant  l'appa- 
rence d'agglomérats  cubiques  de  sel  marin.  Ce  corps  est  une 
combinaison  peu  stable  d'acide  carbonique  et  de  phénol.  Il  ne  se 
maintient  qu'à  une  basse  température.  A  l'air  il  se  décompose 
lentement.  A  27  degrés  il  fond  en  se  décomposant.  L'acide  car- 
bonique, en  se  dégageant,  fait  quelquefois  éclater  les  cristaux. 

(')  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie^  t.  CXLVIIF,  p.  49  (nouvelle  série, 
t.  LXXII);  octobre.  1868. 


(    452    ) 

L*auteur  admet,  avec  raison,  que  Tacide  carbonique  liquide  joue, 
dans  ces  cristaux,  le  rôle  de  IVau  de  cristallisation.  Ils  en  renfer- 
ment généralement  de  5  à  5,5  pour  loo. 


Sur  les  produits  d^oxydation  du  mésityléne;  par  MM.  R.  Fitiig 

et  fi^  de  Furtenbaoh  (*). 

Dans  un  travail  antérieur  M.  Fittig  a  montré  que  l'acide  mésity- 
lénique  (*),  le  premier  produit  d*oxydation  du  mésityléne,  se 
convertit  en  un  acide  tribasique,  l'acide  trimésique,  par  une  oxy- 
dation plus  avancée. 

Dans  le  but  dVntreprendre  une  étude  complète  de  Tacide  trimé- 
sique les  auteurs  en  ont  préparé  de  grandes  quantités.  Pour  cela 
ils  ont  employé  l'acide  mésilylénique  brut,  tel  qu'on  l'obtient  en 
faisant  bouillir  le  mésityléne  avec  l'acide  nitrique  étendu,  et  fai- 
sant digérer  pendant  quelque  temps  l'acide,  préalablement  lavé, 
avec  de  Fétain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  pour  enlever  Pacide 
nitromésitylénique.  Après  le  refroidissement,  l'acide  insoluble  a 
été  dissous  dans  le  carbonate  de  soude  et  précipité  de  nouveau  de 
la  solution  par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  raésitylénique  ainsi 
obtenu  était  d'un  blanc  pur  et  se  dissolvait  dans  les  alcalis,  en  for- 
mant une  solution  incolore.  Il  s'oxyde  plus  difficilement  par  l'acide 
chromique  que  l'acide  puritié  par  distillation  avec  les  vapeurs 
d'eau.  Néanmoins,  il  convient  d'arrêter  l'opération  au  bout  de 
trois  heures  d'ébullition  avec  l'acide  chromique.  Après  avoir 
étendu  d'eau  on  laisse  reposer  :  l'acide  trimésique  se  sépare  et  est 
recueilli  sur  un  filtre.  On  en  obtient  une  plus  grande  quantité  en 
épuisant  la  liqueur  avec  de  Téther. 

Comme  il  est  mélangé  avec  un  autre  acide,  on  dissout  le  pro- 
duit brut  dans  l'ammoniaque,  on  précipite  la  liqueur  parle  chlo- 
rure de  baryum.  Le  trimésate  de  baryte,  qui  se  précipite,  est  dé- 
composé par  l'acide  chlorhydrique. 

La  liqueur  barytique  séparée  du  précipité  de  trimésate,  traitée 

(* )  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  CXLVII,  p.  292  (nouvelle  série, 
t.  LXXL);  septembre  1868. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4®  série,  t.  X,  p.  496. 


(  453  ) 

par  Tacide  clilorhydrique,  laisse  déposer  une  quantité  notable  d*un 
acide  peu  soluble  ressemblant  à  Tacide  rnésitylénique,  mais  s'en 
distinguant  par  ce  caractère  qu*il  est  incapable  de  passer  à  la  dis- 
tillation avec  les  vapeurs  d'eau,  propriété  qui  permet  de  le  séparer 
de  l'acide  volatil. 

Ce  nouvel  acide  est  un  produit  d'oxydation  du  mésitylène  inter- 
médiaire entre  Facide  mésitylénique  et  l'acide  trimésique  : 

C»H",        OW0\        C»H"OS         eH^O^ 

Métitylène.  Acide  Nouvel  Acide 

mésitylénique.         acide.  trimésique. 

Dans  une  Notice  préalable,  il  avait  été  désigné  sous  le  nom 
iTacide  mésidique  :  de  fait,  il  est  identique  avec  un  acide  que 
M.  Finckh  a  obtenu  en  faisant  bouillir  l'acide  pyruvique  avec  la 
baryte,  et  qu'il  a  décrit  sous  le  nom  à* acide  uvitique.  Les  auteurs 
conservent  ce  nom. 

Ils  se  sont  assurés  que  cet  acide  prend  naissance  lorsqu'on  oxyde 
le  mésitylène  par  l'acide  nitrique  étendu,  selon  le  procédé  qui  a 
été  décrit  antérieurement.  Il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide 
mésitylénique  que  l'on  sépare  par  distillation  avec  de  l'eau.  L'ébul- 
lition  ayant  été  prolongée  pendant  un  jour  et  demi  à  deux  jours, 
on  laisse  refroidir  :  l'acide  uvitique  se  dépose  alors;  on  le  purifie 
par  une  ou  deux  cristallisations  dans  l'alcool. 

L'acide  uvitique  pur  se  dépose  de  Teau  bouillante  en  aiguilles 
fines  incolores  qui  se  groupent  en  aigrettes.  L'alcool  le  laisse  dé- 
poser en  croûtes  cristallines  incolores.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau 
à  la  solution  alcoolique,  l'acide  se  sépare  sous  forme  d'une  poudre 
blanche  cristalline* 

Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  peu  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  très-sol uble  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  mais 
moins  que  Tacide  mésitylénique. 

Il  fond  entre  287  et  288  degrés  (corrigé)  et  se  prend  de  nou- 
veau à  286  degrés  en  une  masse  cristalline.  A  une  température 
élevée  il  se  sublime  sans  noircir.  Sa  composition  répond  à  la  for- 
mule 

Son  sel  de  baryum,  BaC*H«0^  -h  H*0,  très  soluble  dans  l'eau, 
cristallise  en  masses  blanches  mamelonnées. 
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L*uvitale  de  calcium,  CaCH'^O*  -h  H'O,  se  dépose  en  petits 
cristaux  d*un  blanc  d'argent,  par  le  refroidissement  de  sa  solution 
aqueuse  bouillante.  Le  sel  de  potassium  R'C'H^O*  se  dépose  du 
sein  de  l'alcool  en  petits  cristaux  brillants.  Le  sel  d'argent, 
Ag'C'H*0*,  constitue  un  précipité  blanc  floconneux,  volumineux. 
Leseldecuivre,CuC'H^O*,eslun  précipité  bleu  clair.  Les  uvitates 
plonibique,  ferrique,  zincique  sont  insolubles.  L'uvitate  d^éthyle, 
(C'H*)'C'H*0*,  a  été  obtenu  par  Faction  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  la  solution  alcoolique  de  l'acide.  Il  se  sépare  de  l'alcool  sous 
forme  d'une  huile  épaisse,  presque  incolore,  qui  se  prend  au  bout 
de  quelque  temps  en  une  masse  cristalline.  Ce  sont  des  cristaux 
incolores,  insolubles  dan^^'eau,  solubles  dans  Talcool  et  dans 
l'éther,  fusibles  à  35  degrés. 

Oxydé  par  l'acide  chromique,  l'acide  uvitique  se  convertit  en 
acide  trimésique.  L'acide  uvitique  dérivé  de  l'acide  pyruvique  se 
comporte  de  la  même  manière  (Baeyer). 

Au  reste,  l'identité  des  deux  acides  se  présente  comme  une 
conséquence  naturelle  de  l'analogie  de  constitution  des  substances 
qui  les  engendrent. 

Le  mésitylène  et  ses  produits  d'oxydation  sont  des  dérivés  de 
l'acétone;  d'un  autre  côté,  l'acide  pyruvique  apparaît,  d'après 
M.  Wichelhaus,  comme  de  l'acétone  dont  un  groupe  méthylique 
s'est  converti,  par  oxydation,  en  carboxyle: 

co  co 

I  I 

CH^  CO=^H 

Acfttone.  Acide 

pyruvique. 

On  comprend  donc  que  les  acides  uvitique  et  trimésique  puis- 
sent dériver  de  l'acide  pyruvique,  comme  d'un  autre  côté  ils 
dérivent  par  oxydation  du  mésitylène,  qui  résulte  lui-même  de 
la  déshydratation  de  l'acétone.  La  formation  de  l'acide  uvitique 
aux  dépens  de  Tacide  pyruvique  n'est  pas  Teffet  d'une  réaction 
très-nette.  Si  cette  réaction  était  analogue  à  celle  qui  produit  le 
mésitylène,  ce  n'est  pas  l'acide  uvitique,  c'est  l'acide  trimésique 
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qui  aurait  dû  se  former  [>ar  la  déshydratation  de  l'acide  pyru- 
vique  : 

Acétone.  Mênitylène. 

[CH'  /  CO^H 

CO       -     C«hO  CO'H      -h     3B'0. 
CO'H  (  CO^H 

«  Acide  Acide 

pyruvique.  Irimésique. 

En  terminant  leur  Mémoire,  les  auteurs  décrivent  quelques  sels 
de  l'acide  trimésique  : 

Trimésate  de  sodium  neutre ^  Na',C^H^O*,  masse  cristalline 
confuse,  très-soluble  dans  Teau^  insoluble  dans  l'alcool. 

Trimésate  monosodiquey  Na,C'H^O®,  sel  caractéristique  qui  cris- 
tallise  en  magni6ques  lamelles  brillantes,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide. 

Trimésaie  monopotassique  y  K,C"H^O'',  cristallise  en  aiguilles 
brillantes  groupées  en  aigrettes,  peu  solubles  dans  Teau  froide. 

Trimésate  acide  de  baryum^  Ba  (aC'H^O")  -f-  4H'0,  longues 
aiguilles, capillaires  qui  se  déposent  lorsqu'on  ajoute  une  solution 
chaude  et  étendue  d'acide  trimésique  à  une  solution  de  chlorure 
de  baryum. 

Trimésate  neutre  de  calcium ^  Ca' (C*H^O*)'  ^-  H'O,  cristaux 
mamelonnés  assez  solubles. 

Trimésate  de  zincy  Zn^  (C^H^O**)'  ■+■  i  H*0,  magnifiques  prismes 
brillants  transparents  qui  se  déposent  au  bout  de  quelque  temps, 
lorsqu^on  ajoute  une  solution  de  sulfate  de  zinc  à  une  solution 
chaude  de  trimésate  de  sodium. 

Trimésaie  de  cuivre  y  Cu^(C*H^O'')%  précipité  bleu  clair  volu- 
mineux. 

Trimésate  de  plomb  y  précipité  blanc  volumineux. 

Trimésate  d'éthyle  (C^H'')^  C"H^O%  obtenu  par  l'action  du  gaz 
chlorhydrique  sur   une  solution  d'acide  trimésique  dans  l'alcool 
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absolu;  longs  prismes,  soyeux,  fusibles  à  129  degrés,  insolubles 
dans  l'eau,  peu  solubles  dans  Talcool  bouillant  et  dans  l'éther. 

Décomposition  de  l'acide  trimésique  par  la  chaleur,  —  Un  mé- 
lange intime  de  i  partie  diacide  trimésique  et  de  5  parties  de 
chaux  vive  ayant  été  soumis  à  la  distillation,  il  a  passé  à  une 
température  élevée  un  liquide  faiblement  coloré  en  jaune,  dis- 
tillant entièrement  entre  80  et  85  degrés,  et  qui  s'est  trouvé  être 
de  la  benzine  pure.  Ce  corps  prend  naissance  en  vertu  de  la  réac- 
tion suivante  : 

C»H«0«=:3CO'-4-C«H«. 

Ce  dédoublement  met  dans  tout  son  jour  la  constitution  du 
mésitylène.  Ce  dernier  étant  de  la  benzine  dont  3  atomes  d'hy- 
drogène ont  été  remplacés  par  trois  groupes  méthyliques,  l'acide 
trimésique  dérive  de  la  benzine  par  la  substitution  de  3  groupes 
carboxyle  à  3  atomes  d^iydrogcne.  Les  formules  suivantes  expri- 
ment donc  la  constitution  du  mésitylène  et  de  ses  produits  d'oxy- 
dation: 

C^H^'ÎCH^     C«H^JcH3  C^HMCO.OH     C«HMCO.OH 

ICH^  (CO.OH  (CO.OH  fCO.OH 

iMcsitylèoe.  Acide  Acide  Acide 

mésityiénique.  uvitique.  trimésique. 


Sur  les  nitroprussiates  ;  par  M.  IDir.  IDireith  (*). 

L*auteur  cherche  à  démontrer  dans  ce  Mémoire  que  la  formule 
que  Gerhardt  avait  attribuée  aux  nitroprussiates 

(CAz)^AzOFe2  ) 

R,((      ) 

ne   doit  pas  être   admise.    Il  rejette  de  même   la    formule   de 


(*)  Ànnalen  der  Chenue  und  Pharmacie  y  t.  CXLVII,  p.  iiii  (nouvel  le  séri^» 
t.  LXXI);  septembre  1868. 
(»)  C=  12;  H  =  i;  0=r  i(>i  Fe=^  28, 
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M.  Hatlow 

(CAz)'«Az'0'Fe'J 

dans  laquelle  figure  non  pas  le  groupe  AzO,  mais  bien  le  groupe 
liz^O^.  Dans  Tune  et  l'autre,  les  oxydes  de  Tazote  sont  supposés 
prendre  la  place  d'une  quantité  équivalente  de  cyanogène. 

Se  fondant  sur  la  facilité  avec  laquelle  les  nitroprussiates  se 
dédoublent  sous  l'influence  des  alcalis  bouillants,  avec  formation 
de  nitrite,  d'oxyde  ferrique  et  d'un  ferrocyanure  alcalin,  l'au- 
teur pense  que  le  groupe  AzO  dont  il  admet  l'existence  dans  les 
nitroprussiates  n'y  est  pas  substitué  à  du  cyanogène  mais  à  du 
métal.  Il  admet  en  outre  que  ces  sels  renferment  du  fer  dans  l'état 
où  il  est  contenu  dans  le  bleu  de  Prusse  (ferricum).  D'après  cela, 
il  envisage  le  nitroprussiate  de  sodium  comme  un  polymère  quin- 
tuple du  ferrocyanure  de  sodium  dans  lequel  5  atomes  de  sodium 
seraient  rempbcés  par  5  (AzO),  et  3  atomes  de  sodium  par 
1  atome  de  ferricum  Ye.'".  Le  sel  cristallisé  renfermerait  donc 

«^^^'^''^^    .oH'O('). 


(AzO)*FeNa'^ 

L'auteur  exprime  par  l'équation  suivante  la  décomposition  que 
le  nitroprussiate  de  sodium  éprouve  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec 
la  soude 


[(CAzrFeP(^,3I,,H0 
(AzO)*FeNa»: 


Nitroprnssiate 
de  sodium. 


m    \ 

^    (CAz)«Fe|       5AzOj  Fe    034  5H^0. 

NaM  Na)  HM 


Ferrocyanure  Azotite 

de  sodium.  deso^Jitim. 


Lorsqu'on  ajoute  au  nitroprussiate  du  cyanure  de  potassium, 


(  '  )  Fe  =  3(i. 
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rébiiliition  avec  la  soude  caustique  ne  donne  pas  lieu  à  un  dépôt 
d'hydrate  ferrique  (Slaedeler),  pourvu  que  le  cyanure  de  po- 
tassium ait  été  ajouté  en  quantité  suffisante.  Si  la  formule 
(CAz)^AzOFe^Na^de  Gerhardt  était  exacte^  Taddition  d'une  mo- 
lécule de  cyanure  de  potassium  pour  une  molécule  de  nitroprus- 
siate  devrait  suffire  pour  empêcher  la  précipitation  de  Thydrate 
ferrique  sous  Tinfluence  de  la  soude  caustique.  L'expérience  a 
prouvé  qu'il  n'en  est  pas  ainsi  et  qu'il  faut  augmenter  la  propor- 
tion de  cyanure  de  manière  à  employer  i3  molécules  de  ce  der- 
nier pour  2  molécules  de  nitroprussiate,  résultat  qui  s'accorde 
avec  la  nouvelle  formule  de  ce  sel. 

Cette  formule  a  été  vérifiée  par  Tanalyse  du  nitroprussiate  de 
cuivre 


{CA^)'Fel,^,0. 

Ht     n       { 

(AzO)^FeCu«) 


On  sait  que  la  formule  attribuée  par  Gerhardt  au  nitroprus- 
siate de  sodium  était  fondée  sur  la  supposition  que  ce  sel  se  forme 
par  l'action  du  bioxyde  d'azote  sur  l'acide  ferricyanhydrique, 
avec  élimination  d'acide  prussique 

(CAz)«Fe.H3H-AzO  =  (CAz)'^AzOFe.H2-^CAzH. 

M.  Hadow  a  démontré  que  cette  supposition  est  inexacte;  le 
bioxyde  d'azote  pur  n'ajrit  pas  sur  l'acide  ferricyanhydrique.  Ce 
chimiste  a  trouvé  que  les  nitroprussiates  se  forment  par  l'action 
de  l'acide  nitreiix  ou  de  nitrites  additionnés  d'acide  acétique  sur 
les  ferricyanures.  Se  fondant  sur  la  réaction  de  la  soude  caustique 
sur  le  nitroprussiate  de  sodium,  M.  Weith  a  eu  la  pensée   de 
reconstituer  ce  sel  en  mettant  en  présence  les  produits  de  dédou- 
blement qu'il  éprouve  dans  ces  conditions  [voir  p.  4^7).  Il  a  donc 
ajouté,  à  une  solution  étendue  de  ferrocyanure  de  potassium,  du 
nitrite  de  potasse,  puis  de  l'acide  sulfurique  très-étendu  et  du 
chlorure  ferrique.  Il  s'est  formé  d'abord  un  précipité  de  bleu  de 
Prusse  qui    s'est   dissous   de  nouveau,  en  formant  une  liqueur 
brune.  Celle-ci  a  été  abandonnée  à  elle-même  pendant  trois  jours, 
puis  filtrée  pouV  séparer  une  trace  de  bleu  de  Prusse.  La  liqueui" 
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neutralisée  par  du  carbonate  de  soude  a  donné,  avec  le  sulfate 
de  cuivre,  un  précipité  de  nitroprussiale  de  cuivre. 


Ajfàâe  amidobenzoïque  dérivé  de  Taoide  parachlorobenzoique  et  de 
Taoide  ohlorotalylique ;  par  MM.  H.  Hûbner  et  H.  Biedermaim  (*). 

Nous  nous  bornons  à  donner  les  résultats  généraux  de  ce  tra- 
vail, renvoyant  pour  les  détails  au  Mémoire  original. 

Les  auteurs  ont  préparé  l'acide  amidobenzoïque  avec  deux 
acides  isomériques,  Facide  parachlorobenzoique  (chlorodracylique) 
et  l'acide  chlorosalylique  obtenu  par  l'action  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  l'acide  salicylique. 

Les  acides  chlorés  ont  été  convertis  d'abord  en  acides  chloro- 
nitrogénéSyceuxKïi  ont  été  réduits  ensuite  en  acides  chloro-amidés  à 
Taide  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  et  les  acides  chloro- 
amidés  ainsi  obtenus  ont  été  transformés  en  acides  amidés  à  Taide 
de  l'hydrogène  naissant,  dégagé  avec  l'amalgame  de  sodium. 

Ayant  fait  subir  aux  acides  parochlorobenzoïque  et  chlorosaly- 
lique, isomériques  Tun  avec  l'autre,  cette  série  de  transformations^ 
MM.  Hiibner  et  Biedermann  ont  obtenu  dans  les  deux  cas  un  acide 
amidobenzoïque  identique  avec  l'acide  amidobenzoïque  ordinaire, 
tel  qu'il  se  forme  par  la  réduction  de  l'acide  nitrobenzoïque 
par  rétain  et  l'acide  chlorhydrique.  Cet  acide  amidobenzoïque  est 
isomérique,  comme  on  sait,  avec  l'acide  anthranilique  et  l'acide 
para-amidobenzoïque  de  MM.  Beilstein,  Wilbrand  et  Fischer. 

Voici  quelques  données  concernant  les  propriétés  des  corps  dé- 
crits dans  le  présent  Mémoire. 

Acide  parachloro-amidobenzoïque,  C*  H^  Cl  ( Az  H^  )  C  O .  O  H .  — 
Petites  aiguilles  courtes  incolores^  assez  solubles  dans  l'eau  chaude, 
peu  solubVss  dans  Teau  froide,  fusibles  à  2 1 2  degrés. 

Jcideamidobenzoïque^Q^W  (AzH')CO.OH.--  Obtenu  par  l'hy- 
drogénation du  précédent.  Petites  aiguilles  groupées  en  mamelons 
denses  et  durs.  Point  de  fusion  :  178  à  1^5  degrés. 

L'acide  amidobenzoïque  obtenu  par  l'hydrogénation  de  l'acide 


(')  Annalen  der  Chcmie  und  Pharmacie  y  t.CXLVlI,  p.  •lo'j  (nouvelle  série, 
t.  LXXl);  septembre  1868. 
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chloro-amidosalylique  a  présenté  le  point  de  fusion  1^2  à  1^4^^' 
grés.  Les  sels  sont  identiques  avec  ceux  de  l'acide  retiré  de  Tacide 
parachloro-amidobenzoïque  et  avec  ceux  de  l'acide  amidobenzoïque 
ordinaire  qui  fond  de  172  à  174  degrés. 

Acide  chloro-amidosalf ligne,  C«H»C1( AzH')CO.OH.  —  Très- 
soliible  dans  Peau.  Séparé  du  sel  plombique  par  l'hydrogène  sul- 
furé ,  il  cristallise  en  petites  aiguilles  assez  incolores  par  révapo- 
ration  de  sa  solution  concentrée.  Point  de  fusion:  21a  degrés. 


Sur  les  alcools  et  aldéhydes  substitvés;  par  MH.  F.  BeiUlein 

et  A.  Kuhlberi:  ('). 

Jlcool  paranitrohenzylique,  /?  C«H*(AzO')  .CH'OH.  —  Pour 
obtenir  cet  alcool  nitrogéné,  les  auteurs  ont  traité  par  Facide  ni-' 
trique  concentré  et  froid  Tacétate  ou  l'oxalate  de  benzyle  et  ont 
converti  ainsi  ces  éthers  en  dérivés  nitrogénés,  lesquels  ont  donné 
l'alcool  paranitrobenzylique  par  la  saponification,  à  l'aide  de 
Tainmoniaque. 

Vacetate  de  paranitrohenzyle^  C« H* (AzO*).CH^C' H» 0%  cris- 
tallise en  longues  aiguilles  d^un  jaune  pâle,  fusibles  à  78  degrés, 
très-solubles  dans  l'alcool  chaud,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid. 

Voxalate  de  benzyle j  (C'H*)'C^OS  préparé  parToxalate  d'ar- 
gent et  le  chlorure  de  benzyle,  forme  de  magnifiques  paillettes 
brillantes  et  incolores,  fusibles  à  80°,  5,  insolubles  dans  Peau, 
très-solubles  dans  l'alcool  bouillant,  presque  insolubles  dans  l'al- 
cool froid.  L'acide  nitrique  le  convertit  en  oxalate  de  pàranitro- 
benzyle,  [Q:W[kzO^)YOO\ 

Lorsqu*on  chauffe  l'acétate  ou  l'oxalate  de  paranitrobenzyle 
avec  de  l'ammoniaque  aqueuse,  dans  des  tubes  scellés,  .jusqu'à  ce 
que  la  couche  oléagineuse  ait  disparu,  il  se  dépose,  par  le  refroi- 
dissement des  liqueurs  ammoniacales,  des  aiguilles  qui  sont  V al- 
cool paranitrobenzylique,  C<'H*(AzO').CH'OH.  On  le  purifie  par 
cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Il  se  dépose  en  petites  aiguilles 


(  '  )  Annalen  der  Chcmie  und  Pharmacie j  t.  CXLVIl ,  p.  3 '^o  (nouvelle  série, 
t.  LXXI);  scpCembre  1868. 
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fines  qui  se  colorent  à  la  lumière,  qui  fondent  à  98  degrés  et  qui 
se  dissolvent  aisément  dans  Teau  chaude. 

Alcool  parachlorobenzyli que,  —  En  chauffant  à  160  degrés  avec 
de  Tammoniaque  Tacétate  de  parachlorobenzyle,  les  auteurs  ont 
obtenu  Valcool parachlorobenzylique,  C*H*C1.CH'0H,  sous  forme 
de  grands  cristaux  prismatiques,  fusibles  à  66  degrés,  volatils  sans 
décomposition,  peu  solubles  dans  Teau  bouillante,  presque  inso- 
lubles dans  l'eau  froide. 

Divers  dérivés  de  cet  alcool  ont  été  préparés  par  M.  Neuhof. 
Uacétatc  s'obtient  facilement  en  faisant  bouillir  du  chlorure  de 
beozyle  chloré,  C* H* Cl. C H' Cl,  avec  une  solution  alcoolique 
d'acétate  de  potasse.  C'est  un  liquide  incolore  doué  d'une  odeur 
aromatique;  son  point  d'ébuUition  est  situé  à  240  degrés. 

Le  suif  hydrate  parachlorohenzylique^  C«H*C1.C»H^SH,  s'ob- 
tient aisément  lorsqu'on  fait  bouillir  le  chlorure  de  benzyle  chloré 
avec  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  potassium*  Il  se 
présente  en  beaux  cristaux  brillants,  fusibles  de  84  à  85  degrés. 

Chauffé  avec  du  cyanure  de  potassium,  le  chlorure  de  benzyle 
chloré  donne  du  cyanure  de  parachlorobenzyle.  Ce  dernier  corps 
se  dédouble  par  l'ébullition  avec  la  potasse  en  ammoniaque  et  en 
adde  parachloro-alphatoluiquey  C*H^C1.CH'C0'H.  Purifié  par 
cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  cet  acide  se  présente  en 
aiguilles  fines^  fusibles  à  60  degrés,  solubles  dans  l'eau,  encore  plus 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Les  acides  le  précipitent  de 
ses  solutions  salines  sous  forme  d'une  huile  qui  se  prend  bientôt 
en  cristaux.  Son  amide,  C'U^Cl.CH^COAzH',  cristallise  du  sein 
de  l'alcool  en  gros  cristaux  tabulaires,  incolores,  fusibles  à  1 75 
degrés,  très>solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  solubles 
dans  l'eau  bouillante. 

Alcool  paradichlorobenzyliquey  C«H^CI'.CH'OH.  —  Le  chlo- 
rure de  benzyle  dichlorc,  C'H^CP.CH'Cl,  renferme  un  atome 
de  chlore  moins  fortement  combiné  que  les  deux  autres  :  c'est 
celui  de  la  chaîne  méthylique.  En  réagissant  sur  une  solution  al- 
coolique d'acétate  de  potassium  il  donne  V acétate  de  paradichloro^ 
benzyle^  liquide  aromatique  bouillant  à  269  degrés.  Ce  dernier 
étant  chauffé  avec  l'ammoniaque  à  180  degrés  donne  un  corps 
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oléagineux  qu'on  purifie  par  distillation,  en  éloignant  les  pre- 
mières portions.  Les  suivantes  se  prennent  en  niasses  cristallines 
par  le  refroidissement. 

Ce  corps  est  Talcool  paradichlorobenzoïque,  C*H^Cl'.CH*OH. 
Il  fond  SL  ']']  degrés.  11  se  présente  en  aiguilles  soyeuses  blan- 
ches, très-peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  presque  insolu- 
bles dans  Teau  froide.  La  solution  saturée  à  chaud  devient  lai* 
teuse  par  le  refroidissement. 

Alcool  paradinitrobenzylique,  CH^  (Az02)^CH'0H.  —  L'al- 
cool paranitrobenzylique  [voir  p.  460),  en  se  dissolvant  dans 
l'acide  nitrique  très-concentré,  forme  un  dérivé  dînitré,  Valcool 
paradinitrobenzylique.  Ce  corps  fond  à  7 1  degrés  ;  il  se  dépose  de 
Teau  en  fines  aiguilles  blanches,  et  de  Talcool  en  longues  aiguilles 
plates. 

Aldéhyde  parachlorobenzoïque ,  /?C*H*Cl.COH.  —  Lors- 
iju'on  fait  bouillir  le  chlorure  de  benzyle  chloré  C*H*C1.CH'CI 
avec  une  solution  de  nitrate  de  plomb,  il  se  forme  du  chlorure 
de  plomb  et  un  corps  oléagineux  qui  renferme  Taldéhyde  para- 
chlorobenzoïque,  /?C®H*C1.C0H.  Lorsqu'on  agite  cette  huile 
avec  du  bisulfite  de  soude,  elle  se  prend  en  une  masse  de  cristaux 
qu'on  lave  à  l'alcool  et  qu'on  comprime.  On  en  sépare  l'aldéhyde 
parachlorobenzoïque  par  Tacide  chlorhydrique  étendu.  Elle  est 
liquide;  elle  paraît  distiller  sans  altération.  A  Tair  elle  se  con- 
vertit rapidement  en  acide  parachlorobenzoïque.  On  obtient  cette 
aldéhyde  plus  facilement  encore  en  chauffant  avec  de  l'eau  en 
vase  clos  le  chlorobenzol  chloré 

C«  H^Cl.CHCP  -f-  H^O  =  C«H«C1.CB0  4-  2HCI. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  gaz  suif  hydrique  sec  dans  une 
solution  alcoolique  d'aldéhyde  parachlorobenzoïque,  il  se  forme 
un  précipité  floconneux  qui  constitue  la  sulfaldéhyde  parachloro- 
benzoïque, CH^CI.CHS.* 

C'est  une  poudre  rose  insoluble  dans  l'alcool,  soluble  dans  la 
benzine. 

Lorsqu'on  fait  réagir  le  chlore  sur  l'essence  d'amandes  amères 
en  présence  de  l'iode,   il  se  forme,  indépendamment   du   chlo- 
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rure  lU^  benzoyle,  (rantres  conipos<^s.  I.e  liquide  soumis  à  la 
distillation  donne  entre  210  et  9.20  degrés  une  quantité  assez  no« 
table  de  produit,  mélange  de  C'H«0  et  de  C'H^CIO.  Oxydé  par 
l'acide  chromique,  ce  dernier  donne  de  Tacide  parachloroben* 
Eoïque,  preuve  qu'il  renferme  de  l'aldéhyde  parachlorobenzoïque, 
C*H^C1.CH0.  Cette  aldéhyde  se  forme  donc,  indépendamment 
du  chlorure  de  benzoyle  C^H'\CCIO  dans  l'action  du  chlore  sur 
Tessence  d'amandes  amères. 


Préparation  de  l'alloxane;  par  M.  J.  de  Uebîg  ('). 

Pour  préparer  Talloxane  on  emploie  Tacide  uriqne  brut,  tel 
qu'il  a  été  précipité  de  sa  solution  alcaline  par  Tacide  chlorhy- 
drique.  On  l'introduit  par  petites  portions  dans  de  l'acide  nitrique 
d'une  densité  de  i,4^)  préalablement  étendu  de  8  à  10  parties 
d'eauy  cet  acide  étendu  étant  chauffé  à  60  ou  70  degrés  dans  un 
vase  à  précipité. 

Dès  que  l'acide  nitrique  est  saturé  d'acide  urique,  il  prend  une 
couleur  pelure  d'oignon.  On  chauffe  alors  à  Tébullition  et  l'on 
filtre.  On  ajoute  ensuite  à  la  solution  du  chlorure  stnnneux  mêlé 
avec  un  égal  volume  d'acide  chlorhydrique.  Il  se  forme  au  bout 
de  quelques  niinutesun  précipité  blanc  pulvérulent  d'alloxantine. 
On  décante  la  liqueur  qui  surnage,  on  la  traite  de  nouveau  par  le 
chlorure  stanneux  jusqu'à  ce  qu'il  ne  forme  plus  d'alloxantine, 
ce  qu'on  reconnaît  à  la  teinte  jaune  que  prend  la  liqueur. 

On  recueille  sur  un  filtre  l'alloxantine  précipitée;  on  la  lave  à 
l'eau  distillée,  qu'on  additionne  d'acide  chlorhydrique  dans  le  cas 
où  l'eau  de  lavage  passerait  trouble.  Après  l'avoir  desséchée  sur 
des  briques  on  la  délaye  dans  un  mélange  de  i  partie  d'acide  ni- 
trique fumant  et  de  i  partie  d'acide  nitrique  ordinaire,  de  ma- 
nière à  former  une  bouillie  épaisse  :  il  se  dégage  de  l'acide  ni- 
treux.  On  laisse  reposer  le  tout  pendant  quelques  jours,  en 
essayant  de  temps  en  temps  si  une  portion  de  la  matière  se  dissout 


(*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXLVII,  p.  366  (  nouvelle  série, 
t.  LXXI)  ;  septembre  1868. 


y 
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rapidement  dans  l'eau,  dans  un  verre  de  montre.  On  étend  alors 
Ja  masse  sur  des  briques  et  on  la  laisse  sécher  à  Taîr.  Finalement 
on  la  chauffe  dans  une  capsule  au  bain-marie  pour  chasser  les 
dernières  traces  diacide  nitrique.  La  masse  sèche  étant  dissoute 
dans  Teau  chaude  jusqu'à  saturation,  l'alloxane  cristallise  parle 
refroidissement.  Les  cristaux  sont  incolores.  Dans  le  cas  où  l'on 
aurait  employé  Tacide  urique  brut  du  guano,  ils  sont  colorés  en 
brun.  On  les  décolore  aisément  à  l'aide  du  charbon  animal. 


Sur  l'alpha-hezyléne  et  «ur  Talpha-amyléne;  par  M.  B.-Ii.  Buff  (*). 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  des  carbures  d'hydrogène  C"H'" 

renfermant  à  la  fin  de  la  chaîne  un  G  diatomique  et  qui  fussent 

tt 

CH 
par  conséquent  les  véritables  homologues  de  l'éthylène  f       (  >). 

L'auteur  a  préparé,  il  y  a  quelque  temps,  avec  M.  A.Geibel, 
Fhexylène  normal  homologue  avec  l'éthylène.  Il  Fa  obtenu  en 
faisant  réagir  le  sodium  sur  l'hydrure  d'hexyle  bichloré.  En 
chauffant  cet  hexylène  avec  l'acide  chlorhydrique  on  a  obtenu  un 
chlorure  qui  paraissait  identique  par  ses  propriétés  physiques 
avec  le  chlorure  d'hexyle  provenant  de  l'hydrure  d'hexyle,  et 

(*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmariey  t.CXLVIIl,  p. 34i  (nouvelle  série, 
t.  LXXII);  décembre  1868. 

CH«  (m 

(  ^)  On  attribue  t^énéralement  à  réihylène  la  formule  u     ;  la  formule  > 

CH*  Cfl* 

est  celle  de  l^éthylidène. 
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qui  a  donné  avec  Tacétale  d'argent  un  acétate  d'hexyle  identique 
avec  celui  que  MM.  Pelouze  et  Cahours  avaient  préparé  à  Taide 
de  rhydrure  d'hexyle.  Il  bouillait  entre  i4o  et  i45  degrés.  Sa 
densité  à  o  degré  était  égale  à  o,8525.  MM.  Pelouze  et  Cahours 
placent  vers  i45  degrés  le  point  d^ébullition  de  leur  acétate 
d'hexyle. 

L'alcool  hexylique  retiré  de  Tacélate  préparé  par  Tauteur 
bouillait  entre  i5i  et  i56  degrés  (').  Sa  densité  à  o  degré  était 
égale  à  o,8i3.  MM.  Pelouze  et  Cahours  indiquent,  pour  ce  point 
d'ébullition,   i5o- 162  degrés. 

Oxydé  par  Tacide  chromique,  il  a  donné  un  acide  gras  dont  le 
sel  de  baryte  a  fourni  à  l'analyse  les  résultats  exigés  par  le  caproate. 

Pour  préparer  Talpha-amylène  Tauleur  a  employé  la  méthode 
suivante.  Il  a  soumis  le  chlorure  d'amyle  pur  à  l'action  du  chlore, 
en  présence  d'une  petite  quantité  d*iode.  Il  a  obtenu  ainsi  des 
produits  chlorés  qui  ont  été  séparés  par  distillation  fractionnée. 
Une  partie  notable  a  passé  à  la  distillation  entre  i55  et  160  degrés 
et  possédait  à  zéro  la  densité  i,i94-  C'était  du  chlorure d'amyle 
chloré  ou  chlorure  d'amylidène. 

M.  Bauer  indique,  pour  le  point  d*ébullition  du  chlorure  d'a- 
mylène  préparé  directement,  i^5  degrés,  et,  pour  sa  densité 
à  zéro,  1,2219. 

Une  autre  portion  bouillant  entre  i85  et  igo  degrés  possédait 
à  i3  degrés  la  densité  r,33  et  a  donné  à  l'analyse  des  résultats 
conduisant  à  la  formule  C^H^Cl*.  Son  isomère  préparé  à  l'aide  de 
l'amylcne  est  en  cristaux  blancs  penniformes. 

Le  chlorure  d'amyle  chloré  ou  chlorure  d'amylidène  est  attaqué 
parle  sodium  à  65  degrés.  Il  se  dégage  des  vapeurs  condensables. 
Par  distillation  fractionnée,  Fauteur  a  séparé  du  liquide  condensé 
un  hydrocarbure  passant  à  la  distillation  entre  28  et  3o  degrés,  et 
possédant  à  zéro  une  densité  de  0,679.  P^''-^on  odeur,  il  se  rap- 
prochait de  l'amylène  ordinaire;  comme  lui,  il  s'unissait  énergi- 
quement  au  brome.  L'auteur  le  désigne  sous  le  nom  d'alpha- 
amylène^  se  réservant  de  compléter  son  histoire. 

(^)  Ces  limites  de  lempérature  me  paraissent  trop  étendues,  lorsqu^il 
s''agit  d''élablir  ridentité  de  deux  liquides  ou  leur  isomérie.  On  sait  com- 
bien se  rapprochent  parfois  les  propriétés  de  corps  isomères.         A.  W. 

4«rt.  deChim.  et  de  Phys,,  4«  série,  T.  XVII,  (Ao^l  \^^^.^  ^^ 
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Sur  quelques  nouveaux  dérivés  de  l'aoétone; 
par  M.  MaxMrell  Simpson  (*). 

On  a  dirigé  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec,  jusqu'à  refus, 
dans  de  racétone,en  ayant  soin  de  refroidir  le  vase.  Laliqueura 
été  abandonnée  à  elle-même  pendant  dix  à  douze  jours,  puis  la- 
vée avec  une  solution  étendue  de  carbonate  de  soude.  Le  produit 
obtenu  a  été  introduit  dans  un  ballon  avec  son  poids  de  cyanure 
de  potassium  et  avec  une  grande  quantité  d^alcool.  Le  tout  a  été 
soumis  à  rébullition  pendant  douze  heures,  les  vapeurs  refluant 
sans  cesse  dans  le  ballon.   Après  le  refroidissement,  le  contenu 
a  été  filtré,  et  la  partie  insoluble  a  été  lavée  à  Talcool  froid  et  à 
Teau  froide.  On  a  obtenu  ainsi  une  poudre  blanche  insoluble  dans 
Peau  et  Talcool  froid,  mais  qui  s'est  dissoute  en  petite  quantité 
dans  Talcool  bouillant  et  s*est  déposée  de  cette  solution  en  belles 
paillettes  brillantes  analogues  à  la  naphtaline,  et  sublimables  vers 
3oo  degrés.  Cette  substance  est  neutre  et  azotée.  L'auteur  en  indi- 
quera la  composition  plus  tard. 

La  liqueur  alcoolique  séparée  de  ce  précipité  a  été  introduite 
dans  un  ballon  avec  des  fragments  de  potasse  caustique  et  soumise 
à  rébullition  jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'ammoniaque. 

La  solution  alcaline  a  été  neutralisée  par  l'acide  chlorhydrique, 
évaporée,  puis  mélangée  avec  un  excès  du  même  acide.  Au  bout 
de  quelque  temps,  elle  s'est  prise  en  une  masse  cristalline,  quia 
été  lavée  à  l'eau  froide,  puis  purifiée  par  cristallisation  dans  l'al- 
cool chaud  et  finalement  dans  l'eau  bouilljinte.  Cette  dernière  a 
laissé  déposer  de  longues  aiguilles  incolores  et  brillantes.  Ce  corps 
est  un  acide  azoté  C^  H** AzO^  (^) ,  qui  rougit  le  tournesol  et  chasse 
l'acide  carbonique  des  carbonates.  Insoluble  dans  l'eau  froide,  il 
se  dissout  assez  bien  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool.  Il  est 
peu  soinble  dans  Téllier.  Il  se  dissout  abondamment  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré  et  s'en  dépose  inaltéré  par  le  repos.  H 
fond  à  i-yi  degrés.  Cet  acide  azoté  ne  dégage  pas  d'ammoniaque 
avec  la  potasse.  Traité  par  l'acide  azoteux,  il  ne  laisse  pas  dégager 
d'azote.  Ce  dernier  y  est  donc  fortement  retenu. 

Les  sels  du  nouvel  acide  sont  très-sol ubies  dans  l'eau.  Ses  so- 


(*)  Proceedings  of  the  Boyal  Society,  t.  XVI,  p.  364- 
ss  13;  H  =  I  ;  0  =  iG 
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lutions  neutres  ne  précipitent  ni  par  le  nitrate  d'argent,  ni  par  le 
sublimé  corrosif,  ni  par  le  chlorure  de  baryum. 

Le  sel  de  sodium  est  très-soluble  et  cristallise  difficilement.  Le 
sel  d'argent  renferme  C*H''AgAzO\  Le  sel  mercurique  cristallise 
en  belles  tables  nacrées. 

Le  nouvel  acide  dérive  de  produits  de  condensation  et  de  dés- 
hydratation de  Tacétone  qui  prennent  naissance  sous  TinQuence 
de  l'acide  chlorhydrique.  L'auteur  a  démontré  qu'il  en  est  ainsi 
en  soumettant  ces  produits  de  condensation,  Toxyde  de  mésityle 
et  la  phorone,  à  l'acide  du  gaz  chlorhydrique.  L'oxyde  de  mési- 
tyle a  donné  dans  ces  conditions  le  nouvel  acide  azoté  ;  là  pho- 
rone a  donné  le  corps  neutre. 

L'auteur  explique  la  formation  de  l'acide  à  Taide  des  équations 

suivantes  : 

C«H»»0-f-2HCl=C«H'0Cl% 

Oxyde  de 
DiéBityle. 

C«H"OCl» -+- aKCy  =  C'H"OCy' -h  2KCI, 

C«H"0 Cy»  -f-  KHO  -+-  H*0  =  O  H'^KAzO»  -f-  Az  H». 

Sel  de  potassium 
du  nouvel  acide. 

On  voit  que  le  nouvel  acide  renferme  intact  un  des  groupes 
cyanogène  du  composé  dicyanique,  tandis  que  Tautre  a  été  con* 
verti  en  carboxyle,  CO'H. 


But  la  transformation  de  Taoîde  benzolque  en  acides  anthranilique 
et  salioylique;  par  MM*  H.  Hflbner  et  A.  Petermann  ('). 

Les  auteurs  se  sont  assurés  qu'il  ne  se  forme  qu'un  seul  acide 
bromobenzoïque  par  l'action  du  brome  sur  l'acide  benzoïque  et 
que  les  acides  bromonitrobenzoïques  isomères  prennent  naissance 
pendant  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'acide  bromobenzoïque. 
On  peut  les  séparer  l'un  de  l'autre  en  employant  le  procédé  sui- 
vant. 

Après  avoir  nitré  l'acide  bromobenzoïque  par  les  procédés 

(*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  GXLIX,  p.  129  (nouvelle  serre, 
t.  LXXIIl);  février  1868. 
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connus,  on  introduit  le  mélange  des  acides  nitrogénés  dans  une 
solution  bouillante  de  carbonate  de  soude.  Par  le  refroidissement 
le  p-bromonitrobenzoate  de  sodium  cristallise  en  grandes  tables 
quadrilatères.  L'acide  séparé  de  ce  sel  de  soude  a  présenté  le  point 
de  fusion  iSg  à  i4o  degrés. 

L'eau  mère  du  p-bromonitrobenzoate  de  sodium  a  été  décom- 
posée par  Tacide  chîorhydrique,  etl'acide  ainsi  séparé  a  été  épuisé 
à  plusieurs  reprises  par  de  petites  quantités  d'eau  bouillante  jus- 
qu'à ce  qu'il  restât  une  poudre  insoluble.  Cette  poudre  a  été  dis- 
soute dans  l'ammoniaque;  le  sel  ammoniacal  a  été  décomposé 
par  l'acide  chîorhydrique,  et  l'acide  ainsi  séparé  a  été  épuisé  de 
nouveau  par  l'eau  bouillante.  L'acide  a-bromonitrobenzoïque 
ainsi  obtenu  fond  à  25o  degrés. 

Ces  acides  bromonitrobenzoïques  ayant  été  réduits  par  l'étain 
et  l'acide  chîorhydrique,  il  s'est  formé  deux  acides  bromo-amido- 
benzoïques  qui  sont  isomériques  l'un  avec  l'autre,  comme  les  acides 
bromonitrogénés  d'où  ils  dérivent.  L'acide  p-bromo-amîdoben- 
zoïque  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores  fusibles  à  208  de- 
grés. Il  est  volatil  sans  décomposition  et  se  dissout  diffîcilemeDt 
dans  l'eau.  L'acide  a-bromo-amidobenzoïque  cristallise  en  aiguilles 
incolores,  qu'on  peut  sublimer  à  travers  le  papier  et  qui  pré- 
sentent le  point  de  fusion  171  à  172  degrés.  Elles  sont  assez  peu 
solubles  dans  l'eau. 

Sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  par  conséquent  par 
l'action  prolongée  del'élain  et  de  l'acide  chîorhydrique,  ou  mieux 
par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium,  les  deux  acides  bromo-ami- 
dobenzoïques  ont  été  convertis  en  acides  méta-amidobenzoïques, 

l  AzH^ 
C*H*  !  rnati*  ^^*  deux  acides  ainsi  obtenus  à  l'aide  d'acides  bro- 
mes isomériques  sont  identiques  entre  eux  et  se  confondent  avec 
l'acide  anthranilique. 

Les  auteurs  s'en  sont  assurés  par  une  comparaison  attentive 
des  propriétés  des  arides  et  de  leurs  sels.  Point  de  fusion  :  i44  de- 
grés. Les  trois  acides  se  dissolvent  aisément,  à  l'aide  d'une  douce 
chaleur,  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Les  solutions  montrent  sou- 
vent une  fluorescence  bleue.  Sel  de  baryum  (C  H* AzO')'Ba:  petites 
aiguilles  plates,  soyeuses.  Sel  de  calcium  :  aiguilles  incolores  et 
transparentes.  Sel  de  cuivre  (C'H''AzO'}^Cu  :  précipité  vert  clair, 
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soyeux,  cristallin  SOUS  le  microscope.  Sel  deplomb(C'H*AzO*)*Pb: 
petites  aiguilles  irès-brillantes  qui  se  colorent  en  jaune  h  la  lumière.. 
Sel  d'argent  C'H*AzO^Ag:  aiguilles  fines  brillantes,  crislallisables 
dans  Teau. 

Lesulfatemétaamidobenzoïque(anlbranilique)SO*H'(C'H'AzO')* 
cristallise  du  sein  deTeau  avec  deux  molécules,  du  sein  de  Talcool 
avec  une  molécule  d'eau.  Ce  second  hydrate  est  en  aiguilles  bril- 
lantes, plates.  Le  chlorhydrate  forme  des  aiguilles  incolores  en- 
chevêtrées. 

Pour  démontrer  Tidentité  absolue  de  l*acide  méta-amidoben- 
zoïque  avec  Tacide  anthranilique,  il  restait  à  convertir  le  premier 
en  salicylique  (mcta-oxybenzoïque).  Cette  transformation  a  été 
effectuée  à  Faide  de  Tacide  nitreux.  Pour  cela  on  introduit  goutte 
à  goutte  une  solution  bouillante  diacide  méta-amidobcnzoïque 
dans  une  solution  aqueuse  récemment  préparée  d'acide  nitreux, 
en  attendant  chaque  fois  que  le  dégagement  de  gaz  eût  cessé.  Par 
le  refroidissement  de  la  solution  on  a  obtenu  de  longues  aiguilles 
faiblement  colorées  en  jaune.  C'était  de  l'acide  salicylique. 


Ezpérienoet  synthétique!  sur  les  aoidet  de  la  férié  C"C'''(CO.OH)^; 

par  M.  J. 'Wiflioeniu  (*). 

I.  Synthèse  de  l'acide  adipique.  —  L'auteur  a  tenté  cette  syn- 
thèse en  enlevant  l'iode  à  l'acide  ^-iodopropionique,  à  l'aide  de 
l'argent  métallique  : 


2AgI 


Acide  Acide 

yS-iodopropionique.  adipique. 

(2  molécules.) 


(')  Annalen  der  Chemie  und Pharmacie,  t.  CXL1X,  p.  9i5  (aouvelle  série, 
(.LXXIII);  février  186g. 
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L*argent  qui  a  été  employé  pour  cette  expérience  est  le  métal 
finement  divisé  que  Ton  obtient  en  réduisant  le  chlorure  d'argent 
par  le  zinc  pur  en  présence  de  Feau.  On  sépare  l'argent  réduit  de 
Texcès  de  zinc,  par  décantation  ;  on  le  fait  digérer  avec  de  Tacîde 
chlorhydriqùe  étendu,  et,  après  l'avoir  recueilli  sur  un  filtre  et 
lavé,  on  le  fait  sécher  d'abord  à  l'air,  puis  à  l'étuveà  i5o  degrés. 
C'est  une  poudre  grise  amorphe  qui  se  réduit,  par  la  pression  du 
doigt,  en  une  poussière  impalpable.  L'auteur  le  désigne  sous  le 
nom  d'argent  moléculaire. 

L'acide  ^-iodopropionique  a  été  préparé  avec  l'acide  glycérique 
à  l'aide  de  la  méthode  de  M.  Beilstein.  Il  suffit,  pour  lui  enlever 
l'iode,  de  le  fondre  dans  un  ballon,  avec  de  l'argent,  en  ayant 
soin  de  maintenir  d'abord  la  température  entre  loo  et  120  d^és, 
et  de  pousser  finalement  jusqu'à  i5o  ou  160  degrés.  La  masse  re- 
froidie est  épuisée  par  l'eau  bouillante.  La  solution  évaporée  laisse 
d'abord  une  substance  résineuse,  puis,  après  une  nouvelle  con- 
centration, des  croûtes  cristallines.  Après  purification,  ce  corps  a 
présenté  tous  les  caractères  de  l'acide  adîpique  indiqués  par 
M.  Arppe.  II  fond  de  i48,5  à  149  degrés;  il  commence  à  se 
sublimer  à  cette  température.  Le  sel  ammoniacal  cristallise  très- 
facilement.  Les  sels  de  cadmium  et  de  plomb  sont  des  précipités 
cristallins  qui  ont  présenté  la  composition  des  adipates  de  ces 
métaux. 

II.  Nouvelle  synthèse  de  l'acide  succimque^  par  M,  A,  Noël' 
decke,  —  Cette  synthèse  a  été  tentée  par  la  réaction  de  l'élher 
monochloracétique  sur  l'éther  sodacétique: 

CO.OC^H* 

I 

CH'Cl  CH^Na  CH' 

I  -h  I  =1  +NaCl 

CO.OC^H^       CO.OC^H'       CH» 

I 

CO.OC'H' 


Ether  mono-  Ether  Etber 

chloracétique.         sodacétique.  succinique. 

Dans  de  l'éther  acétique  parfaitement  pur  on  a  fait  dissoudre, 
d'abord  à  froid,  puis  à  la  chaleur  du  bain-marie,  du  sodium  en 
lames  minces,  jusqu'à  ce  qu'une  quantité  notable  d'un  produit 
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solide  se  fût  séparée.  On  a  ensuite  ajouté  une  quantité  d'éther 
monochloracétique  équivalente  au  sodium  qui  s^était  dissous  : 
une  vive  réaction  s^est  immédiatement  manifestée  et  a  été  achevée, 
à  la  fin,  à  Taide  de  la  chaleur  du  bain-marie.  Le  tout  ayant  été 
traité  par  Teau,  le  chlorure  de  sodium  formé  sVst  dissous,  et  il 
s^est  séparé  un  corps  oléagineux.  Ce  dernier  a  été  décomposé  par 
une  longue  ébuUition  avec  de  la  soude  caustique,  Tcxcès  d'alcali  a 
été  saturé  par  l'acide  carbonique,  et  la  liqueur  a  été  évaporée  au 
bain-marie.  Il  est  resté  une  masse  d'un  brun  foncé^  demi-solide, 
qui  a  été  traitée  par  l'alcool  absolu.  Celui-ci  a  dissous  le  sel  de 
soud**  d'un  nouvel  acide,  qui  sera  décrit  plus  loin  [voir  le  Mémoire 
suivant),  et  a  laissé  un  résidu  foncé  cristallin  renfermant  beaucoup 
de  carbonate  de  soude.  Ce  produit,  ayant  été  dissous  dans  IVau  et 
décomposé  par  Tacide  chlorhydrique,  a  laissé  séparer  par  Tévapo- 
ration  une  matière  poisseuse  qui  a  été  enlevée.  La  solution  agitée 
avec  de  Téther  a  cédé  à  ce  dernier  de  Tacide  succinique  qui  est  resté 
après  révaporation.  Il  a  été  neutralisé  par  la  potasse,  converti  en 
snccinate  de  plomb  par  double  décomposition  et  séparé  du  sel  de 
plomb  par  l'hydrogène  sulfuré.  L'acide  ainsi  obtenu  présente  le 
point  de  fusion  de  i8o  degrés;  il  se  sublime  facilement.  loo  par- 
ties d'eau  à  i8  degrés  en  dissolvent  5,94  parties. 


Sur  un  nouvel  acide  aoétonique,  Taolde  aoétylopropionique  ; 

par  M.  A.  Woeldeoke  (*). 

Cet  acide  prend  naissance,  en  même  temps  que  l'acide  succi- 
nique, dans  la  réaction  de  Téther  monochloracétique  sur  Téther 
acétique  traité  par  le  sodium.  On  a  indiqué  (voir  plus  haut)  que  ce 
traitement  fournit  le  sel  de  soude  du  nouvel  acide  en  solution  al- 
coolique. Celle-ci  a  laissé,  après  Tévaporation,  une  masse  sirupeuse 
brune  qui,  reprise  par  l'eau,  a  été  décomposée  par  un  acide.  Il 
s'en  est  séparé  une  matière  poisseuse  d'où  l'on  a  décanté  la  solution 
aqueuse.  Par  l'évaporation,  cette  dernière  a  laissé  un  sirop  for- 
tement acide  qui  imprégnait  des  cristaux  de  sel  marin.  On  a  re- 


(*)  Ànnalen  derChcmie  und  Pharmacie^A.,  CXLIX,  p.  228  (nouvelle  série, 
t.  LXXIIl);  février  1869. 
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pris  par  Téther,  qui  a  dissous  l'acide  et  l'a  laissé^  après  Tévapo- 
ralion^  sous  forme  d'un  sirop  coloré.  On  a  saturé  ce  produit 
par  riiydrocarbonate  de  zinc,  et  Ton  a  réussi  à  faire  cristal- 
liser le  se!  de  zinc  en  le  dissolvant  dans  l'alcool  et  en  traitant  la 
solution  alcoolique  par  Tcther.  Les  cristaux  ayant  été'  soumis 
plusieurs  fois  à  ce  traitement,  on  a  obtenu  finalement  un  sel 
blanc,  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  et  s'en  séparant  par  le  re- 
froidissement sous  forme  de  paillettes  nacrées.  Celles-ci  ont  donné 
à  l'analyse  des  nombres  répondant  à  la  formule  (C*H'  0')'Zn.  Le 
sel  de  calcium  obtenu  avec  le  sel  de  zinc  pur  s'est  déposé  en 
belles  paillettes  nacrées  du  sein  de  sa  solution  alcoolique.  Les 
sels  de  cuivre  et  de  soude  se  présentent  sous  forme  de  masses  cris- 
tallines. Le  sel  d'argent  C'H' AgO%  peu  soluble,  se  précipite  sous 
forme  de  lamelles  cristallines.  L'acide  séparé  de  ces  sels  ayant  été 
oxydé  par  l'acide  nitrique,  il  s'est  formé  un  acide  fusible  de  178  à 
179  degrés,  et  que  l'auteur  croit  être  de  l'acide  succinique.  Il 
nomme  le  nouvel  acide  acêtylopropionique  ei  le  considère  comme 
de  l'acide  propionique  dont  le  groupe  méthylique  renferme  un 
groupe  acétyle  substitué  à  un  atome  d'hydrogène  : 

CH^COCB» 

I 

CH» 

I 

CO.OH 

Acide  Acide 

propionique.  acétylopropioniqiie. 

Quant  à  son  mode  de  formation.  Fauteur  suppose  qu'il  résulte 
de  l'action  de  Téther  monochloracétiquesur  le  sodacétocarbonate 
d'éthyle  de  MM.  Frankland  et  Duppa. 

Celte  action  donnerait  d'abord  naissance  à  l'éthcr  diélhylique 
d'un  acide  dicarboné  : 

CH^  CH^ 

i  i 

CO  CH'Cl  CO 

«  -f.  >  =1  -+-NaCl. 

CHNa  CO.OC^H*      CH.CH'.CO.OC^H* 

CO .  OC'H^  ÉlhlT^J^.      CO .  OC^  H» 

- — — — ^— ^— —  cbloracélique.  ■"'      «•<       ■ 

Sodacétocarbonate  Étlier 

d^éthyle..  d^un  acide  dicarboné. 
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Par  raction  de  la  soude  bouillante  cet  éther  se  dédoublerait  en 
alcool^  carbonate  de  soude  et  acétylopropionate  de  soude  : 

I 
CO 

I  +3NaOH 

CH.CH^CO.OC^H' 

I 

CO.OC'H' 

CH'.CO.CH» 

I 

=:CH^  -+-C0>Na»-f-2(C'H».0H). 

I 

CO.ONa 

Acétylopropionate 
de  sodium. 
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REVUE 


DES 


TRAVAUX  DE  PHYSIQUE  PUBLIÉS  A  ^ÉTRANGER; 

Par   m.  BERTIN, 

Maître  de  conférences  à  TEcole  Normale. 


I.  —  Chaleur. 
1.  IMalbermansie  de  la  tylvine;  par  M.  K.  Xnoblauoh  ('). 

On  n*a  pas  oublié  le  Mémoire  de  M.  Magnus  sur  le  même  sujet  ('). 
Il  concluait  à  l'assimilation  complète  de  la  sylvine  et  du  sel  gemme 
au  point  de  vue  du  pouvoir  diathermane.  M.  Knoblauch  a  fait  ses 
expériences  avec  des  plaques  plus  minces  que  celles  de  M.  Magnus; 
leur  épaisseur  était  inférieure  à  5  millimètres;  elles  lui  ont  donné 
les  mêmes  résultats.  La  proportion  de  chaleur  transmise  varie  de 
66  à  gS  pour  loo  suivant  la  pureté  et  la  transparence  des  plaques  : 
elle  est  indépendante  de  la  nature  de  la  source  et  des  modifications 
qu*on  a  fait  subir  à  la  lumière. 

La  dispersion  de  la  chaleur  à  travers  deux  prismes,  Tun  de 
sylvine,  Tautre  de  sel  gemme,  s'est  montrée  la  même  dans  les  deux 
cas.  La  sylvine  a  un  indice  un  peu  plus  petit  que  le  sel  gemme, 
mais  sa  dispersion  est  la  même. 

£n  un  mot,  les  deux  chlorures  de  potassium  et  de  sodium  sont 
au  même  degré  diathermanes  et  athermochroïques. 

2.  Bétermination  de  la  chaleur  spécifique  de  l'air  à  volume  constant^ 
au  moyen  du  baromètre  métallique;  par  M.  Kohlrausch  ('). 

La  valeur  adoptée  pour  le  rapport  des  deux  chaleurs  spécifiques 
des  gaz  a  été  déduite  de  la  vitesse  du  son;  mais  nous  manquons 

(*)  Annales  de  Po^endor//,  t.  CXXXVI,  p.  66-70. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XV,  p.  4yO. 

(•)  Annales  de  PoggendorJjTy  t.  CXXXVI,  p.  618-626. 
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encore  d'une  bonne  détermination  directe  de  cet  élément  impor- 
tant. Nous  n'avons  en  effet  sur  ce  sujet  que  les  expériences  de 
Clément  et  Desormes  et  celles  de  Gay-Lussac  et  Welter  rapportées 
par  Laplace  dans  sa  Mécanique  céleste  (^).  Les  deux  séries  d^ex- 
périences  ont  été  faites  par  la  méthode  connue  :  seulement  dans  la 
première  série  l'air  du  ballon  était  d'abord  légèrement  raréfié, 
tandis  que  dans  la  seconde  il  était  légèrement  comprimé. 

M.  Kohlrausch  ne  connaît  pas  encore  le  travail  étendu  fait  par 
M.  Regnault  sur  cette  question,  et  qui  est  en  voie  de  publication. 
Il  se  contente  donc  de  critiquer  les  expériences  anciennes;  il  en 
trouve  le  principe  excellent,  mais  il  reproche  aux  manomètres 
employés  pour  mesurer  la  pression  une  inertie  trop  grande,  qui, 
en  les  empêchant  d'obéir  presque  instantanément  à  des  variations 
de  pression  nécessairement  de  courte  durée^  enlèvent  aux  résul- 
tats toute  précision.  Il  propose  de  les  remplacer  par  des  baromètres 
métalliques,  qui,  à  cause  de  la  faible  masse  des  parties  mobiles, 
n'ont  pas  les  mêmes  inconvénients. 

L'instrument  qu'il  a  employé  était  un  baromètre  de  Paris  divisé 
en  millimètres.  Il  était  placé  sur  la  platine  d'une  machine  pneu- 
matique et  sous  un  récipient  de  6  litres  dont  l'air  était  desséché 
par  du  chlorure  de  calcium.  On  donnait  rapidement  un  coup  de 
piston  et  on  fermait  immédiatement  le  robinet.  L'aiguille  du  ba- 
romètre était  d'abord  jetée  du  côté  du  zéro  des  divisions,  parce 
que  l'air  du  récipient  avait  été  à  la  fois  raréfié  et  refroidi  par  cette 
raréfaction.  Puis,  à  mesure  que  l'air  reprenait  la  température  am- 
biante, on  voyait  l'aiguille  revenir  d'abord  rapidement  et  ensuite 
lentement  vers  l'indication  du  vide  final,  qui  correspondait  à  87 
millimètres  en  moyenne.  Ce  mouvement  durait  à  peine  une  mi- 
nute, et  dans  les  quarante  premières  secondes  on  avait  le  temps 
de  faire  sept  observations  constatant  la  déviation  y  de  l'aiguille 
au  bout  du  temps  t  :  la  déviation  j  était  comptée  à  partir  de  la 
déviation  finale,  et  le  temps  t  à  partir  du  moment  oh,  l'on  com- 
mençait à  soulever  le  piston  de  la  machine  pneumatique.  L'auteur 
donne  un  tableau  de  six  expériences  dont  voici  la  moyenne  : 

(•)  Tome  V,  p.  i48-i5i. 


• 
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Déviation 

Temps.  ^       "^       ■■    —         Différence. 

observée.         calculée. 

2,07 7,62  7,74  —0,12 

3,87 5,66  5,52  -4-o,i4 

5,75 3,85  3,88  — o,o3 

8,12 2,46  21 7  49  — o,o3 

10,87 ^'^^  ^>48  -4-0,04 

19,52 o>46  ^>^9  "*~o>ï7 

39,2 0,12  0,07  -t-o,o5 

La  déviation  y  est  proportionnelle  à  la  pression,  et  ses  varia- 
tions sont  proportionnelles  aux  variations  de  température;  on 
peut  donc  leur  appliquer,  comme  à  celles-ci,  la  loi  de  Newton  et 
écrire 

d'où 


Tt^-"'^' 


mt 


jr=:Aer 

En  prenant  A=ii,4'  etw=:o,i877,  cette  formule  donne  les 
nombres  de  la  troisième  colonne,  qui  diffèrent  très-peu  des  résul- 
tats de  l'observation. 

Le  robinet  a  été  fermé  au  temps  t=:  0,75,  qui  correspond  à 

r  =  9,912  et  à  -^  =  —  1 ,860.  Mais  quelle  était  la  valeur  de 

ces  quantités  avant  la  fermeture  du  robinet,  pendant  la  course  du 
piston?  On  ne  peut  plus  les  calculer  directement,  mais  on  peut 
les  déterminer  de  la  manière  suivante. 

La  vitesse  de  refroidissement  est  à  la  fin  delà  course  du  piston 
1 ,86,  et  au  commencement  zéro.  On  peut  donc  supposer,  sans 
grande  erreur,  qu'elle  a  été,  pendant  toute  la  course,  égale  à  la 
moyenne  de  ces  deux  nombres  ou  0,93;  de  sorte  que  Taiguille 
aurait  varié,  pendant  la  course  du  piston,  sous  Tinfluence  du  ré- 
chauffement extérieur,  d'une  quantité  égale  à 

0,93  X  0,75  =  0,698. 

La  pression  due  au  froid  produit  par  la  raréfaction  subite  du  gaz, 
et  que  le  rétablissement  de  l'équilibre  de  température  fait  dispa- 
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raître  au  bout  d'une  minute  au  plus,  est  donc 

^0  =  9,912-+- G, 6g8i=:  10°*", 61. 

Malgré  rincerlilude   de  la   correction,  acceptons  ce  nombre 

comme  exact  et  servons-nous-en  pour  calculer  le  rapport  —  par 

la  métliode  de  Laplace,  qui  est  indiquée  dans  tous  les  Traités  de 
Physique,  Voici  d*abord  le  tableau  fies  expériences  : 

Volume.  Tempéra  tare.     Pression. 

1.  Au  commencement V  —  v  t  P  "=  752"*™ 

2.  Gaz  dilaté V  ^—0        /?'— Jo 

3.  Gaz  dilaté  et  réchauffé. .     V  t  //=:'jiS 

La  comparaison  des  expériences  1  et  3  fait  connaître  la  varia- 
tion de  volume 

V  p 

Celle  des  expériences  2  et  3  donne  la  variation  de  température 

C 
On  sait  qu'en  divisant  la  seconde  par  la  première,  on  a— 7 —  i. 

Ci 


Donc 


C  jj     p  —  p 


Ce  nombre  n'est  pas  d'accord  avec  celui  que  Ton  déduit  de  la 
vitesse  du  son  et  qui,  d'après  les  expériences  de  Ijtl.  Regnault, 
serait  i  ,892.  Pour  obtenir  ce  dernier  résultat,  /o  devrait  être  égal 
à  i4"*"">5  au  lieu  de  10,6,  et  une  erreur  de  4  millimètres  sur  ce 
nombre  n'est  pas  admissible. 

Malgré  ce  désaccord,  M.  Kohlrausch  croit  à  l'excellence  de  la 
méthode;  pourvu  qu'on  l'applique  à  des  instruments  perfection- 
nés^ il  ne  doute  pas  qu*elle  ne  puisse  conduire,  tant  pour  l'air 
que  pour  les  gaz,  à  la  détermination  directe  du  rapport  des  deux 
chaleurs  spécifiques. 
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3.  Expériences  sur  les  retards  d'ébulUUon;  par  M.  G.  Krebs  (*). 

Dans  un  premier  travail  (*),  l'auteur  a  fait  connaître  quelques 
modifications  qu'il  a  apportées  à  la  méthode  primitivement  ima- 
ginée par  M.  Dufour.  Il  obtenait  de  cette  manière  des  retards  dh 
3o  à  4o  degrés  sur  l'ébullition  de  Teau  privée  d'air. 

Il  a  obtenu  cette  fois  des  effets  plus  marqués  encore  en  opé- 
rant sur  un  mélange  de  trois  parties  d'eau  et  d'une  partie  d*aIcool  ; 
préalablement  bouilli  jusqu'à  ce  que  son  volume  soit  considéra- 
blement réduit,  ce  liquide  n*entre  plus  en  ébullition  qu*à  107  de- 
grés. Un  semblable  mélange  bien  purgé  d'air  et  refroidi  à  60  de- 
grés ne  bout  pas  dans  le  vide. 

C'est  encore  bien  pis  si  l'on  fait  avec  ce  liquide  un  marteau 
d'eau  :  l'ébullition  n'a  lieu  qu'au  delà  de  i5o  degrés  et  quelque- 
fois même  à  200  degrés,  soit  dans  le  marteau  fermée  soit  quand 
on  en  a  cassé  la  pointe,  après  avoir  préalablement  chauffé  le  tube 
à  100  degrés.  L'ébullition  s'effectue  alors  en  général  avec  une 
forte  explosion. 

4.  Expériences  sur  les  chaleurs  spécifiques  des  dissolutions; 

par  M.  J.-H.  SohflUer  ('). 

Les  expériences  de  M.  Regnault  ont  montré  que  la  chaleur  spé- 
cifique des  alliages  est  la  moyenne  de  celle  des  métaux  consti- 
tuants, c'est-à-dire  que  si  un  alliage  est  formé  des  poids/?  et  p'  de 
deux  métaux  dont  les  chaleurs  spécifiques  sont  c  et  c'y  il  aura 
lui-même  une  chaleur  spécifique  c''  telle  que 

u_pc-hp^ 

Les  dissolutions  ressemblent  jusqu'à  un  certain  point  à  des 
alliages,  et  on  peut  se  demander  si  la  formule  précédente  leur  est 
applicable.  Pour  répondre  à  cette  question  nous  n'avons  que 
quelques  expériences  de  Person  [*)  qui  conduisent  à  une  réponse 


(»)  Annales  de  PoggendorfJ,  t.  CXXXVI,  p.  i44-i5i. 

(«)  Annales  de  Poggendor/f,  t.  CXXXIII,  p.  673. 

(»)  Annales  de  Poggendorjf,  t.  CXXXVI,  p.  70-89  et  a35-26o. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XXXIII,  p.  43;. 
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négative  :  la  chaleur  spécifique  observée  est  toujours  moindre 
que  celle  que  donne  la  formule,  dans  le  cas  toutefois  où  Ton  y 
introduit  la  chaleur  spécifique  du  sel  liquéfié  ou  fondu  ;  si  Ton  fait 
le  calcul  avec  la  chaleur  spécifique  du  sel  à  Tétat  solide,  qui  est 
beaucoup  moindre  que  la  première,  on  ne  trouve  plus  à  faire 
aucune  remarque  générale. 

M.  Schûller  a  repris  ces  expériences  en  employant  la  méthode 
de  Kopp  perfectionnée  par  Wiillner  (•).  Il  calculait  la  chaleur 
spécifique  moyenne  au  moyen  de  la  chaleur  spécifique  du  sel  à 
l'état  solide. 

II  a  d*abord  opéré  sur  les  dissolutions  des  chlorures  de  sodium 
et  de  potassium  à  des  degrés  de  concentration  qui  ont  varié  de  4 
à  35  pour  ICO.  La  chaleur  spécifique  observée  a  toujours  été 
moindre  que  la  chaleur  moyenne  du  sel  et  de  Teau  calculée  par 
la  formule;  le  rapport  de  la  première  à  la  deuxième  est  peu  diffé- 
rent de  Tunité.  Il  est  constant  pour  le  sel  marin,  mais  il  diminue 
sensiblement  pour  le  chlorure  de  potassium,  quand  la  dissolution 
est  plus  concentrée.  Ces  deux  sels  montrent  ici  une  différence  ca- 
ractéristique que  l'on  ne  retrouve  pas  dans  la  comparaison  de 
leurs  autres  propriétés. 

Dans  la  deuxième  partie  de  son  Mémoire,  l'auteur  étudie  suc- 
cessivement : 

L'iodure  de  sodium,  qui  se  comporte  comme  le  sel  marin; 

Le  sel  ammoniac  et  l'azotate  de  potasse,  qui  se  comportent 
comme  le  chlorure  de  potassium; 

Et  enfin  le  sulfate  et  Tazotatede  soude,  pour  lesquels  le  rapport 
delà  chaleur  observée  à  la  chaleur  calculée  croît  avec  le  degré  de 
concentration  jusqu'à  devenir  supérieur  à  l'unité. 

5.  Influence  de  la  température  sur  la  solubilité  des  sels  dans  Teau; 

par  M.  A.-B.  Nordenskjold  (*). 

Gay-Lussacest  à  peu  près  le  seul  physicien  qui  ait  tracé  les 
courbes  de  solubilité  des  sels  (')  ;  mais  il  ne  parvint  pas  4  les  repré- 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XIV,  p.  ^'}6. 

(')  Annales  de Poggendorjfy  t.  CXXXVI,  p.  3o9-3i7. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  t.  XI,  p.  296;  1819. 
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senter  par  des  formules.  Cela  tient  à  ce  quMl  opérait  sans  le  savoir 
sur  des  mélanges,  plusieurs  des  sels  étudiés  par  lui  prenant  des 
proportions  d*eau  de  cristallisation  variables  avec  la  température. 
£n  désignant  par  s  la  quantité  de  sel  que  le  liquide  peut  dis- 
soudre à  la  température  c^  le  cas  de  la  sursaturation  étant  laissé 
de  côté,  Fauteur  établit  par  des  raisonnements  fort  obscurs  la  for- 
mule 

j=/{t)dt, 

ce  qui  veut  dire  que  si  la  température  varie  de  de,  le  sel  dissous 
variera  d*une  quantité  ds  proportionnelle  à  la  quantité  s  qui  est 
déjà  en  dissolution,  et  à  une  certaine  fonction  de  la  température 

Cette  fonction  peut  être  une  constante,  et  alors  on  aurait 

Lo^s  =  a  -+-  be. 

Cette  formule  s'accorde  déjà  assez  bien  avec  Texpérience,  et 
l'accord  devient  parfait  quand  on  emploie  trois  indéterminées, 
c'est-à-dire 

Logf  =  a-J-  bt-h  et*. 

L'auteur  vérifie  sa  formule  sur  les  dix  sels  suivants  :  les  quatre 
chlorures  de  sodium,  de  potassium,  d'ammonium  et  de  baryum, 
les  trois  azotates  de  soude,  de  potasse  et  de  baryte,  et  enfin  le 
chlorate,  le  sulfate  et  le  chromate  de  potasse.  La  solubilité  de  ces 
sels  a  été  déterminée  par  différents  expérimentateurs  pour  des  va- 
riations de  température  de  plus  de  loo  degrés.  La  formule  repré- 
sente très-suffisamment  la  quantité  de  sel  dissous. 

6.  Sur  le  froid  produit  par  la  dissolution  des  sels  dans  l'eau; 

par  M.  Rûdorff  ('). 

Depuis  que  Biaise  de  Villafranca  a  observé  en  f55o  le  froid 
produit  par  la  dissolution  du  salpêtre  dans  l'eau,  on  a  expérimenté 
sur  divers  sels,  soit  simples,  soit  mélangés.  Les  résultats  obtenus 
par  divers  auteurs,  tels  que  Walker  (1790),  Karsten  (1840^, 
Hanamann  (1864 ),  sont  loin  d'être  concordants. 

{')  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXVf,  p.  276-28:}. 
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M.  Râdorff  avait,  clans  un  premier  travail,  expérimenté  sur  les 
mélanges  de  neige  et  de  sel  (')  :  dans  le  tableau  qui  accompagne 
son  Mémoire  on  voit  que  le  plus  grand  froid  a  été  obtenu  par  le 
mélange  de  loo  parties  de  neige  avec  33  parties  de  sel  marin  ; 
rabaissement  de  température  a  été  de  21®, 3. 

Bans  le  travail  actuel  Fauteur  étudie  uniquement  le  refroidis- 
sement produit  par  la  dissolution  des  sels  dans  Teau.  Il  fait  ob- 
server que  la  proportion  du  mélange  exerce  une  grande  influence 
sur  les  résultats,  et  cela  est  évident  a  priori.  Il  emploie  un  peu 
plus  de  sel  qu*il  n*en  faut  pour  saturer  Teau  lorsque  la  tempéra- 
ture la  plus  basse  est  atteinte;  c'est  alors  qu'il  obtient  le  maximum 
d'effet.  Pour  se  mettre  à  l'abri  du  rayonnement  extérieur,  il  opère 
sur  une  masse  d*eau  un  peu  grande,  7  à  |  litre,  dans  un  vase 
entouré  de  coton ,  et  il  emploie  le  sel  en  poudre  pour  que  sa  dis- 
solution soit  plus  rapide. 

Il  réunit  dans  un  tableau  les  résultats  obtenus  avec  vingt  sels 
différents.  Le  froid  le  plus  grand  a  été  produit  par  lesulfocyanure 
de  potassium.  Ce  sel  l'emporte  sous  ce  rapport  sur  l'azotate  d'am- 
moniaque qui  est  employé  habituellement  dans  les  glacières  arti- 
ficielles :  il  a  encore  sur  ce  dernier  l'avantage  de  n*étre  pas  aussi 
fecilement  décoroposable  parla  chaleur, ce  qui  permet  d'évaporer 
sa  dissolution  sans  aucune  précaution. 

Le  froid  produit  par  la  dissolution  d'un  sel  peut  aller  bien  près 
da  point  de  congélation,  mais  sans  jamais  l'atteindre.  Il  varie  avec 
la  température  du  liquide,  puisque  la  solubilité  du  sel  en  dépend 
également. 

7.  Sur  un  procédé  propre  à  mettre  en  érîdenoe  la  constitution 

des  flammes;  par  M.  Bufour  ('). 

Dans  l'enseignement  on  se  sert  habituellement  d'un  treillis  mé- 
tallique pour  montrer  que  la  flamme  d'une  bougie,  par  exemple, 
<^st  formée  par  un  cône  creux,  lumineux  dans  sa  paroi  seulement 


(»)  AnnaUs  de  Voggenâorff,  t.  CXXII,  p.  33;  (1864). 
(')  Société  Vaudoise  des  Sciences  naturelles  (séance  du  7  avril  18G9),  et 
archives  de  Genève,  t.  XXXV,  p.  i49-i5i. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phfs.,  4«  série,  t.  XVII.  (Août  1869.)  3l 
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et  obscur  dans  rintérieur.  M.  Dufour  recommande  de  faire  la 
section  avec  une  nappe  d^eau  ou  avec  une  nappe  d'air. 

On  se  procure  une  nappe  d*eau  en  faisant  arriver  un  courant 
d*eau  dans  un  bec  dit  à  éventail;  on  maintient  la  nappe  horizon- 
tale et  on  place  au-dessous  la  flamme  à  étudier.  On  voit  très-bien, 
en  regardant  par-dessus,  le  cône  creux  de  la  flamme,  si  elle  est 
circulaire,  et  Tespace  obscur  qui  sépare  les  deux  lames  d^une 
flamme  en  éventail. 

En  faisant  sortir  par  la  fente  le  courant  d^air  d'une  soufflerie, 
on  a  une  nappe  d'air  invisible  qui  est  également  très-propre  à 
faire  la  section  des  flammes.  I/introduction  d'un  fil  de  platine 
à  travers  la  section  se  fait  sans  difficulté  ;  il  se  conserve  sans  tt>u- 
gir  dans  la  partie  obscure  du  cône.  En  coupant  la  flamme  à  ^ 
base,  on  peut  la  voir  se  reformer  un  peu  plus  haut,  et  on  peut 
observer  par-dessous  Tinlérieur  du  cône  lumineux. 

Au  lieu  de  lancer  la  lame  d'air  perpendiculairement  à  la  flamme, 

il  est  préférable  de  la  lancer  à  côté,  un  peu  obliquement.  La 

flamme  entraînée  s'incline  contre  la  lame  d'air  par  laquelle  elle 
vient  se  faire  couper. 

M.  Dufour  se  demande  si  l'analyse  chimique  des  flammes  ne 
pourrait  pas  tirer  qucKpie  parti  de  cette  méthode.  Lorsque  la  sec- 
tion est  faite  par  une  lame  d'air,  il  serait  assez  facile,  en  plongeant 
des  tubes  d'aspiration  de  haut  en  bas  et  jusqu'en  des  points  dé- 
terminés de  l'intérieur  du  cône,  de  recueillir  les  gaz  dont  on  dé- 
sire connaître  la  composirion. 

II.  —  Électricité. 
o.  Sur  les  soupapes  électriques;  par  M.  P.  Ries*  (*). 

M.  Gaugain  a  donné  le  nom  de  soupape  électrique  aux  appa- 
reils qui  arrêtent  les  courants  dirigés  dans  un  sens  en  laissant 
passer  les  courants  de  sens  opposé.  Cette  séparation  s'observe 
dans  plusieurs  expériences  connues  depuis  longtemps. 

Il  est  des  corps  qui  sont  plus  conducteurs  pour  l'un  des  fluides 
que  pour  l'autre.  Telle  est  la  lampe  sans Jlamme  de  Davy,  C'est  une 

(•)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXVI,  p.  3i-5i 
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simple  lampe  à  alcool  donl  la  flamme  est  entourée  d'une  spirale 
de  platine,  qui  reste  incandescente  quand  on  éteint  la  lampe.  La 
colonne  de  gaz  chauds  qui  traverse  alors  la  spirale  est  conductrice; 
et  si  l'incandescence  de  la  spirale  est  modérée,  si  elle  n'est  visible 
que  dans  les  spires  inférieures,  cotte  colonne  joue  le  rôle  de  sou- 
pape électrique.  Cetic  propriété  a  été  découverte  par  Paul  Erman 
en  1819.  Pour  la  mettre  en  évidence,  il  suffit  de  placer  la  lampe 
supposée  métallique  sur  le  plateau  d'un  électroscope  à  feuilles 
d'or.  Quand  l'électroscope  est  électrisé,  il  se  décharge  plus  vite 
s'il  est  positif  que  s'il  est  négatif.  De  même  si  l'on  présente  au- 
dessus  de  la  lampe  un  corps  électrisé,  l'électroscope  se  charge  si 
le  corps  est  négatif,  et  ne  se  charge  pas  si  le  corj)s  est  positif. 
Dans  cette  donble  opération,  la  colonne  d'air  chaud  est  traversée 
par  un  courant,  et  on  voit  qu'elle  ne  peut  conduire  que  les  cou- 
rants ascendants  et  non  les  courants  descendants. 

M.  Riess  a  trouvé  en  i844  fl"'un<î  baguette  de  charbon  faible- 
ment incandescente  forme  également  une  soupape  électrique,  mais 
qui  fonctionne  en  sens  contraire  de  la  précédente. 

M.  Andrews  avait  déjà  observé  en  i836  que  les  courants  d'une 
machine  magnéto-électrique  ne  sont  conduits  par  la  flamme  d'un 
feu  de  charbon  que  s'ils  sont  descendants,  c'est-à-dire  s'ils  vont 
de  la  flamme  au  charbon. 

Les  deux  courants  induits  de  la  bobine  d'induction  se  séparent 
encore  pi  us  facilement,  puisqu'il  suffit  de  la  moindre  couche  d'air, 
à  la  pression  ordinaire,  pour  arrêter  le  courant  inverse. 

Tous  ces  faits  sont  curieux  et  méritent  d'échapper  à  l'oubli; 
mais  ils  n'enlèvent  rien  au  mérite  de  M.  Gaugain  qui,  en  i855, 
découvrit  la  véritable  soupape  électrique  et  en  fît  connaître  les 
applications  (').  Ces  applications  soulevèrent  entre  M.  Riess  et 
lui  une  discussion  sur  laquelle  nous  n'avons  pas  à  revenir  (^j. 

Soupapes  avec  des  électrodes  de  formes  différentes, 

La  soupape  de  M.  Gaugain  n'était  qu'une  modification  de  l'œuf 
électriqtie  :  M,  Riess  en  a  fait  un  appareil  spécial,  qu'il  a  décrit 
et  figuré  dans  les  Jnrtaîesde  Poggendorf/,  t.  CXX,  PL  6. 


(*  )  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XL,  p.  640. 
{*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l 'Académie  des  Sciencesy  t.  XLII,  p.  17 . 
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Un  cylindre  de  verre  de  lo  centimètres  de  longueur  sur  4  de 
diamètre  est  fermé  en  bas  par  une  garniture  de  cuivre  qui  permet 
de  Padapter  à  la  machine  pneumatique,  et  en  haut  par  un  disque 
de  verre.  Ce  disque  est  surmonté  d*iine  colonne  d*ivoire  de  3 
centimètres,  qui  est  traversée  suivant  son  axe  par  un  fil  de  platine 
de  I  millimètre  de  diamètre;  ce  fil  est  coupé  ras  à  la  face  inférieure 
du  disque  ;  c^est  la  pointe.  Dans  Taxe  du  cylindre  se  dresse  une 
gaine  métallique  dans  laquelle  glisse  une  tige  également  métallique 
terminée  par  un  disque  de  laiton  de  25  millimètres  de  diamètre, 
que  Ton  peut  amener  à  une  petite  distance  du  disque  de  verre  et 
par  conséquent  de  la  pointe  de  platine.  La  distance  normale  est 
de  I  ligne  ou  2*^^,25.  La  pression  de  l'air  dans  la  soupape  doit 
rester  comprise  entre  i  et  2  lignes  (2™"*, 25  à  4""'>5o)  de  mercure. 

L*appareîl  ainsi  disposé  sépare  complètement  les  courants  in- 
duits par  la  décharge  d'une  batterie,  et  ne  laisse  passer  que  ceux 
qui  vont  du  disque  à  la  pointe.  La  batterie  était  de  trois  bouteilles 
très- faiblement  chargées  :  la  décharge  passait  directement  dans 
une  spirale  inductrice  formée  par  un  fil  isolé  avec  de  la  gutta- 
percha,  et  elle  induisait  deux  courants  de  sens  contraire  dans 
une  seconde  spirale  semblable  placée  à  côté.  Le  circuit  Induit  ren- 
fermait la  soupape  et  un  galvanomètre  indiquant  le  sens  du  cou- 
rant. Or  ce  sens  ne  dépendait  que  de  la  position  de  la  soupape,  et 
il  était  toujours  le  même  que  si  le  galvanomètre  avait  été  en  com- 
munication avec  un  élément  de  pile,  le  platine  étant  à  la  pointe, 
le  zinc  au  disque  et  Teau  à  la  place  de  la  couche  d*air. 

M.  Riess,  après  avoir  modifié  de  plusieurs  manières  la  forme 
des  deux  électrodes  de  la  soupape,  arrive  à  cette  conclusion  que 
le  jeu  de  Tappareil  dépend  non  pas  de  cette  forme,  mais  de  la 
surface  relative  des  électrodes,  en  comprenant  dans  cette  surface 
toute  la  partie  du  métal  mis  à  nu.  Pour  que  la  soupape  fonctionne, 
il  suffit  donc  que  le  courant  entre  et  sorte  par  des  conducteurs  dont 
les  surfaces  soient  très-différentes  :  mais  pour  qu'elle  fonctionne 
régulièrement  il  est  utile  de  ne  pas  changer  la  forme  adoptée  par 
Tau  leur. 

Soupapes  hermétiquement  fermées. 

Certains  tubes  de  Geisslcr  peuvent  servir  de  soupapes.  M.  Riess 
en  a  un  qui  est  terminé  par  deux  boules  et  qui  sépare  les  courants 
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induits  iVune  manière  remarquable  ;  car  un  galvanomètre  placé 
avec  ce  tube  sur  le  trajet  du  fil  induit  donne  une  déviation  dont 
le  sens  dépend  du  sens  dans  lequel  le  tube  est  traversé  par  la  dé~ 
charge.  Ce  tube  a  des  électrodes  de  platine,  et  par  suite  d*un  long 
usage  ce  platine  sVst  vaporisé  dans  Tune  des  boules  dont  il  a 
noirci  l'intérieur.  Cette  couche  métallique  augmente  la  surface  de 
Télectrode,  et  en  effet  la  boule  noircie  agit  comme  le  disque  d'une 
soupape  dont  la  pointe  serait  la  boule  nue. 

On  pourrait  croire  que  les  tubes  de  Uoltz,  à  entonnoirs,  agis- 
sentvomme  soupapes,  mais  il  n'en  est  rien.  Il  résulte  bien  des  ex- 
périences de  Poggendorff  (*)  que  ces  tubes  conduisent  mieux  un 
courant  unique,  lorsqu'il  les  traverse  de  la  pointe  de  Tentonnoir  h 
sa  base,  que  lorsqu'il  marche  en  sens  opposé.  Mais  lorscju'on  étu- 
die le  sens  du  courant  avec  un  galvanomètre,  on  trouve  dans  la 
plupart  des  cas  une  déviation  normale.  Il  faudrait  sans  doute, 
pour  transformer  ces  tubes  en  soupapes,  étaler  en  disque  Télec- 
trode  vers  laquelle  sont  tournées  toutes  les  pointes  des  entonnoirs. 

Les  soupapes  hermétiquement  closes  ont  été  souvent  employées, 
mais  elles  ne  font  jamais  un  aussi  bon  usage  que  les  soupapes 
que  Ton  peut  modiûer  à  volonté.  M.  Riess  en  possède  trois,  qui 
sont  formées  simplement  par  des  tubes  de  36  millimètres  de  long 
sur  1 1  millimètres  de  large,  et  qui  sont  censés  renfermer  de  l'air 
à  la  pression  de  3  millimètres.  L*électrode  pointue  est  dans  tous 
les  trois  formée  par  un  fil  de  platine  de  o°*",4  de  diamètre, 
soudé  dans  un  tube  à  thermomètre  dont  il  alfleure  seulement 
Textrémité;  celte  extrémité  est  à  2™™, 25  de  l'électrode  large  for- 
mée par  un  fil  de  platine  de  20  à  22  millimètres  terminé  soit  par 
UD  disque,  soit  par  un  anneau  dont  le  plan  est  parallèle  ou  normal 
au  fil.  Ces  trois  soupapes  expérimentées,  c'est  la  première  qui  a 
donné  le  meilleur  résultat,  elle  n'a  été  en  erreur  qu'une  fois  sur 
cinquante-deux;  mais  il  faut  reconnaître  que  leurs  indications  ne 
sont  pas  aussi  sûres  que  celles  de  la  soupape  normale. 

Explication  du  Jeu  de  la  soupape, 

La  décharge  explosive  n'a  jamais  lieu  sans  être  précédée  dans 
tous  les  cas  d'une  autre  espèce  de  décharge.  M.  Riess  croit  l'avoir 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XIV,  p.  ^%i. 
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démontré  pour  les  liquides  et  Tavoir  rendu  très-vraisemblable 
pour  les  gaz.  Avant  qu'une  étincelle  traverse  l'air,  on  voit  appa- 
raître sur  Tune  des  électrodes  ou  sur  toutes  les  deux  la /i^eur  si- 
gnalée par  Faraday  ('),  indice  de  Télectrisation  de  l'air.  Avant  le 
passage  d'un  courant  simple,  cette  lueur  se  forme  sur  les  élec- 
trodes et  électrise  l'air  ambiant,  de  sorte  que  l'électricité  du  cou- 
rant a  d'abord  à   traverser  autour  de  chaque  pôle  ane  couche 
d'air  électrisée  dans  le  même  sens,  et  qui  la  repousse.  Mais  si, 
avant  que  la  décharge  ait  lieu,  un  second  courant  est  lancé  en 
sens  contraire  entre  les  mêmes  électrodes,  l'électricité  s'en  échap- 
pera plus  facilement,  parce  qu'elle  rencontrera  autour  de  chaque 
pôle  une  couche  d'air  électrise  en  sens  contraire  et  qui  l'attirera. 
Il  est  reconnu  depuis  longtemps  que  dans  le  vide  la  lueur  né- 
gative se  produit  plus  facilement  que  la  positive  sur  les  grandes 
surfaces.  Dans  la  soupape  électrique,  le  disque,  qui  est  alternative- 
ment positif  et  négatif,  ne  se  recouvrira  donc  que  d^une  lueur 
négative  seulement,  tandis  que  la  pointe,  à  cause  de  ses  faibles 
dimensions,  sera  indifféremment  positive  ou  négative.  Mais,  quand 
même  elle  serait  négative,  la  masse  d'air  électrisée  serait  faible: 
c'est  donc  uniquement  le  disque  qui  sera  entouré  d'une  couche 
d'air  négatif  de  quelque  importance  :  il  en  résultera  une  répulsion 
pour  le  fluide  négatif,  une  attraction  pour  le  positif,  et  par  con- 
séquent une  plus  grande  facilité  de  passage  pour  les  courants  qui 
vont  du  disque  à  la  pointe. 

Jeu  de  soupape  des  flammes  et  de  la  lampe  sans  flamme* 

Mettons  sur  le  trajet  du  courant  induit  par  la  batterie,  un  bec 
Bunsen,  l'un  des  bouts  du  fil  induit  attaché  à  la  base  du  bec,  et 
l'autre  terminé  par  un  fil  de  platine  plongeant  verticalement  dans 
la  flamme  :  la  flamme  agit  comme  une  mauvaise  soupape.  Elle  ne 
laisse  passer  queJe  courant  direct  ou  de  même  sens  que  le  courant 
inducteur,  mais  avec  une  intensité  beaucoup  plus  grande  lorsque 
ce  courant  est  descendant  dans  la  flamme  que  lorsqu'il  est  ascen- 
dant :  le  galvanomètre  donne  une  déviation  trois  fois  plus  grande 
dans  le  premier  cas  que  dans  le  second. 

La  flamme  du  gaz,  de  l'alcool,  et  la  colonne  de  vapeur  qui  s'élève 

(*)  Recherches  expérimentaleSf  i5'i6-i535. 
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au-dessus  de  la  lampe  sans  flamme  agissent  de  la  même  manière. 
Ces  expériences  sont  d'accord  aveccelIed^Andrewset  en  désaccord 
avec  celle  d*Erman,que  nous  avons  rapportée  au  commencement. 
Ce  désaccord  n'a  rien  d'étonnant,  puisque  nous  opérons  sur  un 
circuit  continu,  tandis  qu'Erman  faisait  une  expérience  d^électro- 
statique  dans  laquelle  il  n^y  avait  pas  de  circuit  proprement  dit. 

9.  Sur  la  conductibilité  électrique  des  gax;  par  M.TRT.  Hittorf  ('). 

§1. 

Nous  ne  savons  rien  sur  la  manière  dont  le  courant  se  propage 
dans  les  gaz,  et  Ton  peut  dire  que  Tétincelle  est  à  la  fois  le  phé- 
nomène électrique  le  plus  anciennement  et  le  plus  mal  connu. 

Les  expériences  de  M.  Hittorff  ont  été  faites  par  les  procédés 
ordinaires.  La  décharge  d'une  bobine  de  Ruhmkorff  passait  dans 
des  tubes  dans  lesquels  on  avait  fait  le  vide  à  Taide  de  la  pompe 
à  mercure  de  Geissler.  A  ces  tubes  étaient  soudés  de  petits  tubes 
capillaires,  dans  lesquels  on  mastiquait  les  fils  métalliques  servant 
d'électrodes,  disposition  qui  permettait  de  les  changer  à  volonté. 
Le  plus  souvent  les  fils  étaient  en  aluminium,  métal  préféré  par 
Geissler  au  platine,  parce  qu'il  ne  noircit  pas,  en  se  vaporisant, 
la  portion  du  tube  qui  entoure  le  pôle  négatif.  Dans  la  description 
des  expériences  je  trouve  encore  quelques  autres  particularités 
bonnes  à  noter  :  c'est  que  d'abord  l'acide  sulfunque  est  un  absor- 
bant de  l'humidité  très- imparfait;  c'est,  en  second  lieu,  que  le 
mercure  de  la  pompe  de  Geissler  donne  des  vapeurs  appréciables: 
une  surface  d'argent  en  absorbe  \  de  milligramme  par  jour  et  par 
centimètre  carré.  Enfin,  dans  l'interrupteur  de  Foucault,  il  con- 
vient de  remplacer  l'alcool  ordinaire  par  Talcool  amylique,  beau- 
coup plus  fixe  :  cette  substitution  a  été  faite  déjà,  à  ma  connais- 
sance, par  plusieurs  expérimentateurs. 

§2. 

C'est  Faraday  qui  le  premier  a  décrit  les  apparences  singulières 
que  présente  l'étincelle  électrique  dans  les  gaz  raréfiés,  les  auréoles 
différentes  qui  entourent  les  deux  pôles,  ainsi  que  la  décharge 

(*)  Annales  de  Poggendorff",  t.  CXXXVI,  p.  i-3i  et  i97-a35. 
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obscure  près  du  pôle  négatif  (*).  Quoique,  depuis  Tinvention  de 
la  bobine  de  Ruhmkorff,  ces  phénomènes,  d'abord  méconnus, 
soient  devenus  vulgaires,  cependant  nous  manquons  encore  en 
France  de  mots  pour  les  caractériser.  Je  ne  sais  comment  rendre 
le  mot  GUmmCy  et  je  propose  de  le  traduire  par  lueur  ou  auréole^ 
et  de  désigner  ainsi  la  couche  lumineuse  qui  recouvre  les  élec- 
trodes dans  les  tubes  de  Geissler. 

Aucun  milieu  ne  convient  mieux  à  l'observation  de  ces  lueurs 
que  Tair  ou  plutôt  l'azote,  qui  dans  Pair  conduit  principalement 
l'électricité  (car  le  spectre  de  l'air  est  le  même  que  celui  de 
l'azote).  La  lueur  positive  et  la  lueur  négative  sont  de  couleurs 
différentes  :  la  première  est  orangée  et  la  seconde  bleue,  tandis 
que  dans  le  reste  du  tube  la  teinte  est  uniforme. 

La  lueur  négative  dans  Pair  se  distingue  encore  de  la  positive 
par  une  autre  propriété  :  elle  communique  seule  delà  fluorescence 
au  verre  qui  l'entoure  et  qui  devient  jaune  verdâtre  si  c'est  du 
verre  ordinaire,  et  bleu  si  c'est  du  cristal  à  base  de  plomb. 

Quand  la  pression  est  inférieure  à  2  millimètres,  la  lueur  bleue 
non- seulement  recouvre  l'électrode  négative,  mais  s'étend  dans 
l'espace  environnant,  et  cela  d'autant  plus  que  la  surface  de  l'é- 
lectrode est  plus  petite.  Quand  le  fil  négatif  est  coupé  ras  dans  le 
tube,  de  sorte  que  sa  surface  libre  se  réduise  à  sa  section,  la  lueur 
négative  forme  une  belle  demi-sphère  bleue,  dont  le  rayon  aug- 
mente rapidement  avec  le  degré  de  raréfaction.  Elle  peut  alors 
s'étendre  jusqu'à  rétincelle  proprement  dite  et  faire  disparaître 
l'espace  obscur  qui  les  séparait. 

La  lueur  négative  est  formée  de  rayons  reclilignes,  car  un  corps 
solide  quelconque,  isolant  ou  conducteur,  l'interrompt  sans  l'in- 
fléchir, et  porte  ombre  sur  les  parois  du  tube.  Sa  direction  est  in- 
dépendante de  la  position  de  l'électrode  positive.  Ainsi,  quand 
rélectrode  négative  est  dirigée  en  sens  contraire  de  la  première,  la 
lueur  bleue  ne  se  recourbe  pas  pour  se  tourner  vers  le  pôle  positif. 
Il  n'en  est  pas  de  même  de  la  lumière  positive  qui  se  dirige  tou- 
jours vers  le  pôle  négatif. 

Les  deux  auréoles  sont  formées  de  couches  cûncentri(|ues  aux 

(')  Recherches  expérimentales j  i3®  série;   i838. 
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électrodes  qui  les  émettent,  et.  qui  se  distinguent  par  leur  éclat. 
Mais,  tandis  que  la  lueur  positive  a  une  composition  très-variable 
suivant  les  circonstances,  la  lueur  négative  se  montre  toujours 
formée  de  trois  couches,  qui  se  distinguent  par  leur  éclat  crois- 
sant à  partir  du  centre. 

§3. 

«  La  lueur  est  évidemment  le  moyen  par  lequel  s'effectue  le 
passage  du  courant  des  particules  gazeuses  aux  particules  solides 
ou  liquides  de  Télectrode  négative.  »  C'est  l'indice  d'une  résis- 
tance au  passage  que  je  n'ai  pas  de  peine  à  admettre;  M.  HittorfT 
va  plus  loin  :  il  cherche  à  mesurer  cette  résistance,  mais  j*ai  le  re- 
gret de  ne  pas  comprendre  cette  partie  de  son  Mémoire.  Je  dois 
donc  renoncer  à  rendre  compte  des  procédés  de  mesure  employés 
par  Fauteur,  et  je  me  contenterai  de  citer  sa  conclusion  :  c'est  que 
la  résistance  de  Télectrope  négative  est  prépondérante;  voici  les 
faits  sur  lesquels  il  s'appuie  pour  le  démontrer. 

On  a  deux  tubeségaux  renfermant  des  électrodes  dont  les  extré- 
mités sont  à  la  même  distance,  mais  dans  l'un  l'électrode  néga- 
tive est  plus  grande  que  dans  l'autre  :  le  courant  est  aussi  plus 
intense  dans  le  premier  que  dans  le  second. 

Si  dans  un  même  tube  dont  les  électrodes  sont  inégales  on  fait 
passer  successivement  le  courant  en  deux  sens  opposés,  on  trouve 
qu'il  est  bien  plus  fort  quand  l'électrode  la  plus  grande  est  le  pôle 
négatif  que  dans  le  cas  contraire. 

En  faisant  passer  le  courant  dans  deux  tubes  dont  les  Gis  né- 
gatifs sont  égaux,  mais  séparés  des  Gis  positifs  par  des  distances 
différentes,  cette  distance  étant  douze  fois  plus  grande  dans  l'un 
des  tubes  que  dans  l'autre,  on  trouve  que  le  courant  provenant 
d'une  même  décharge  a  dans  ces  tubes  des  intensités  qui  sont 
d'abord  très-différentes  lorsque  la  tension  des  gaz  est  notable^ 
mais  qui  tendent  à  devenir  égales  lorsque  la  pression  du  gaz  dimi- 
nue, de  telle  sorte  que  l'intensité  est  la  même  avec  l'hydrogène 
pour  des  tensions  inférieures  à  }  millimètre. 

On  obtient  le  même  résultat  avec  un  tube  bifurqué  dont  les 
deux  branches  portent  des  électrodes  négatives  qui  sont  à  des 
distances  très-différentes  du  pôle  positif  (dans  le  rapport  de 4  à  i)  : 
pour  les  trùs-faibles  pressions  les  deux  courants  sont  identiques. 
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L*ensemb1e  des  expériences  prouve  que  le  maximum  de  con- 
ductibilité d'un  gaz  ne  dépend  pas  seulement  de  la  pression,  mais 
que  les  dimensions  du  tube  et  de  Télectrode  négative  ont  aussi 
une  grande  influence.  C'est  ce  qui  résulte  également  du  Mémoire 
de  M.  Schultz,  analysé  dans  la  Repue  précédente  (^  ]. 

Dans  un  tube  large,  à  hydrogène,  dont  le  61  négatif  est  long, 
l'intensité  reste  constante  pour  les  pressions  comprises  entre  3  et 
j  de  millimètre,  mais  en  même  temps  on  voit  la  lueur  s'étendre 
de  plus  en  plus  sur  l'électrode  négative,  et  compenser  par  son 
augmentation  de  surface  l'augmentation  de  résistance  provenant 
de  la  raréfaction.  Nous  voilà  loin  par  conséquent  de  la  production 
d'un  vide  parfaitement  isolant,  dans  un  espace  indéfini,  et  il 
semble  que  ce  vide  ne  puisse  jamais  être  réalisé. 

§4. 

La  lueur  bleue  ne  peut  se  répandre  sur  l'électrode  négative  que 
si  son  extrémité  est  libre  dans  un  espace  suffisamment  étendu  : 
MM.  Sinsteden  et  Gassiot  avaient  déjà  observé  qu'on  la  fait  dispa- 
raître en  entourant  le  fil  négatif  d'un  tube  ouvert. 

Quand  le  diamètre  du  tube  est  inférieur  à  4  centimètres,  la 
lueur  entoure  l'électrode  négative  sur  une  longueur  qui  croîtavec 
la  raréfaction  du  gaz  jusqu'à  une  certaine  limite,  et  cette  limite 
est  d'autant  plus  vite  atteinte  que  le  tube  est  plus  étroit.  Si  l'on 
continue  alors  à  faire  le  vide,  la  lueur  négative  diminue  de  lon- 
gueur, il  arrive  un  moment  où  elle  ne  part  plus  que  de  l'extrémité 
du  fil,  et  enfin  elle  finit  par  disparaître  sur  l'électrode.  L'auteur 
décrit  et  figure  un  tube  semblable  d'un  diamètre  moindre  que 
25  millimètres.  Le  fil  négatif  est  sombre  :  à  une  certaine  distance  de 
son  extrémité,  la  lueur  bleue  forme  une  calotte  sphérique  dont  la 
convexité  est  tournée  vers  le  pôle  positif  et  de  laquelle  s'échappent 
des  rayons  qui  s'étendent  jusque  sur  le  fond  du  tube,  en  entou- 
rant le  fil  positif  sans  le  toucher.  Tout  le  tube  frappé  par  la  lueur 
négative  sur  une  longueur  de  3o  centimètres  présente  une  belle 
fluorescence  jaune-verdâtre.  La  lumière  positive  a  disparu. 

Dans  ces  tubes  les  fils  qui  servent  d'électrodes  ne  doivent  plus 
être  mastiqués,  parce  que  le  mastic  échauffé  par  le  courant  laisse 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XVï,  p.  479» 
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échapper  les  gaz.  Il  faut  employer  des  fils  de  platine  soudés  dans 
des  tubes  de  verre  très- fusible,  parce  que  sans  cela  la  soudure 
n'est  pas  complète,  et  les  stries  qui  restent  autour  du  métal  laissent 
échapper  les  gaz.  Les  fils  de  platine  sont  soudés  à  des  tubes  ca- 
pillaires de  cristal,  et  ces  tubes  eux-mêmes  sont  ensuite  soudés 
aux  extrémités  des  tubes,  qui  sont  en  verre  de  Thuringe.  Il  est 
très-important  de  faire  disparaître  auparavant,  par  un  ramollisse- 
ment prolongé,  les  stries  que  présentent  toujours  ces  tubes  au 
sortir  de  la  fabrique  :  ces  stries  contiennent  de  l'air  qui,  pendant 
les  décharges,  est  traversé  par  des  courants  induits  souvent  assez^ 
forts  pour  percer  les  tubes. 

Diaprés  ce  qu'on  a  vu  dans  le  paragraphe  précédent,  lorsque  la 
lueur  négative  est  réduite  à  de  faibles  dimensions,  la  résistance 
des  tubes  est  énorme,  et  indépendante  de  la  distance  des  élec- 
trodes. En  réalité  ces  tubes  offrent  des  tensions  électriques  consi- 
dérables et  donnent  de  longues  étincelles,  même  quand  les  élec- 
trodes sont  presque  au  contact  dans  leur  intérieur. 

J'ai  réclamé  pour  Masson  la  découverte  de  la  non-conductibilité 
du  vide  pour  l'électricité  (*):  mais  il  faut  reconnaître  que  c'est 
M.  Hittorf  qui  nous  a  permis  de  démontrer  ce  principe  dans  l'en- 
seignement en  nous  fournissant  les  tubes  qui  servent  à  répéter 
l'ancienne  expérience  de  Masson.  Il  a  communiqué  ces  tubes, 
dans  l'automne  de  i865,  à  M.  Geissler  qui,  depuis,  les  a  répan- 
dus dans  les  cabinets  de  Physique.  L'auteur  entre  ici  dans  les  dé- 
tails de  leur  fabrication. 

Ses  tubes  ont  de  5  à  6  centimètres  de  longueur  :  les  électrodes 
en  platine  se  prolongent  dans  l'intérieur,  et  sont  séparées  par  une 
distance  très-petite,  moindre  qu'un  millimètre.  L'air  de  ces  tubes 
est  desséché  au  moyen  de  l'acide  phosphorique  fraîchement  pré- 
paré ;  après  qu'on  y  a  fait  le  vide,  on  les  laisse  longtemps  en  com- 
munication avec  la  pompe,  pour  que  l'acide  phosphorique  ait  le 
temps  d'agir,  et,  pour  obtenir  la  plus  grande  raréfaction  possible, 
on  les  chauffe  soit  dans  la  vapeur  de  soufre  (44?  degrés),  soit 
dans  la  vapeur  de  phosphure  de  soufre  (53o  degrés).  Tous  les 
tubes  ne  réussissent  pas  également  bien,  mais  l'auteur  en  a  eu 


(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4«  série,  t.  XV,  p.  486. 


plusieurs  qui,  avec  uû  diamètre  de  i5  millimètres,  arrêtaient  la 
décharge  de  sa  grande  bobine,  dont  les  étincelles  ont  i6  centi- 
mètres de  longueur  dans  Tair.  Dans  ce  cas,  la  décharge  passe  dans 
l'air  et  non  dans  les  tubes,  et,  pour  l'éviter,  il  faut  les  placer  dans 
un  autre  tube  plus  grand  rempli  d'essence  de  térébenthine. 

L'influence  des  petits  diamètres  étant  mise  en  évidence  par  les 
faits  précédents,  M.  Hittorff  Ta  soumise  à  une  analyse  expérimen- 
tale très-variée,  et  comme  il  ne  peut  plus  se  servir  du  galvano- 
mètre lorsque  le  vide  est  poussé  trop  loin,  il  mesure  la  résistance 
de  ses  tubes  avec  un  micromètre  à  étincelles  dans  lequel  il  dérive 
le  courant,  et  dont  il  écarte  les  boules  jusqu'à  ce  que  la  décharge 
ne  passe  plus  dans  le  tube.  La  distance  des  boules  mesure  alors  la 
résistance  que  le  tube  offre  au  passage  deTélectricité. 

Voici  d*abord  un  réservoir  qui  a  la  forme  d'un  ballon  terminé 
par  un  col  allongé.  Une  des  électrodes  est  dans  Taxe  du  col,  et 
l'autre  est  placée  vis-à-vis  dans  le  fond  du  ballon  :  si  l'électrode 
renfermée  dans  le  col  est  négative,  la  résistance  est  vingt  fois  plus 
grande  que  lorsqu'elle  est  positive. 

Si  l'électrode  négative  part  du  fond  du  ballon  pour  se  terminer 
dans  le  col,  la  résistance  est  la  même  que  si  le  réservoir  était  un 
tube  étroit,  et  cependant  la  lueur  négative  a  de  la  place  pour 
s*étaler;  mais  comme  elle  prend  naissance  à  Textrémité  libre  du 
fil  et  que  cette  extrémité  est  dans  un  tube  étroit,  la  lueur  ne  peut 
passe  produire. 

Parmi  le  grand  nombre  d'appareils  employés  parM.  Hittorff,  en 
voici  un  qui  démontre  bien  Tinfluence  du  diamètre  des  tubes  qui 
entourent  les  électrodes  (/%■.  i). 

Fig.  1. 


Quand  on  fait  un  vide  progressif  dans  cet  appareil,  on  voit 
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d^abord  l^étincelle  passer  uniquement  en  A,  où  la  distance  des  élec- 
trodes n^est  que  de  i  millimètre  ;  puis  elle  se  partage  entre  les 
deux  tubes  A  et  B  ;  et  enfin,  lorsque  le  vide  est  complet,  la  dé- 
charge fait  un  détour  et  ne  passe  plus  que  dans  le  long  tnbe  re- 
courbé B. 

L'électrode  négative  repousse  la  lumière  positive  :  on  peut  le 
démontrer  par  plusieurs  expériences.  On  fait  passer  la  décharge 
dans  un  ballon  au  moyen  de  deux  électrodes  parallèles  et  placées 
Tune  à  côté  de  Vautre  à  une  dislance  de  4  millimètres;  la  lueur 
négative  remplit  le  ballon  et  lui  communique  une  belle  fluores- 
cence vert-jaunâtre.  La  lumière  positive,  au  lieu  de  franchir  le 
petit  espace  qui  sépare  les  deux  électrodes,  se  dirige  de  Tautre 

côté. 

§5. 

Les  expériences  du  paragraphe  précédent  nous  portent  à  ad- 
mettre que,  dans  Tespace  qui  entoure  le  pôle  négatif,  la  propaga- 
tion de  l'électricité  se  fait  d'une  manière  toute  spéciale.  Et  en 
effet  les  rayons  de  la  lumière  négative  se  comportent  sous  l'action 
des  aimants  comme  des  courants  simples  marchant  vers  cette  élec- 
trode, autour  de  laquelle  ils  peuvent  se  mouvoir  librement.  La 
lumière  positive  ne  fait  que  rattacher  ces  courants  au  pôle  positif; 
elle  se  comporte  donc  comme  un  courant  û\é  par  ses  extrémités. 

La  lueur  négative  suit  la  loi  de  Laplace  relative  à  Faction  des 
pôles  magnétiques  sur  les  éléments  de  courant.  C'est  ainsi  que, 
suivant  M.  Hittorf,  s'expliqueraient  les  phénomènes  curieux  étu- 
diés autrefois  par  M.  Plucker,  et  qui  résultent  de  l'action  des 
aimants  sur  l'étincelle  électrique.  Il  faut,  pour  répéter  ces  expé- 
riences, un  fort  électro-aimant  et  des  réservoirs  de  forme  conve- 
nable, tels  que  celui  de  la  /ig.  2,  dans  lesquels  la  pression  soit 
de  7  à  j  de  millimètre. 

L'auteur  représente  ce  réservoir  dans  diverses  positions  par 
rapport  à  l'électro-aimant.  En  général  le  plan  PN  des  électrodes 
est  parallèle  à  la  face  polaire  de  l'aimant,  c'est-à-dire  horizontal  : 
on  voit  la  lueur  qui  s'échappe  de  l'électrode  négative  prendre  di- 
verses directions  suivant  la  position  du  pôle;  le  plus  souvent  elle 
se  forme  en  spirale,  mais  alors  il  est  difficile  de  comprendre 
comment  cette  spirale  se  rattache  aux  lois  d'Ampère.  Il  est  un  cas 
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cependant  où  Texpérience  donne  des  résultats  très-simples:  c*est 
celui  où  rélectro-aimant  porte  des  armatures  entre  lesquelles  re- 
pose, en  s'appuyant  sur  leurs  bords,  le  réservoir  sphérique;  l'élec- 
trode négative  étant  équatoriale,  on  voit  alore  la  lumière  former 
un  arc  délié  qui  s'appuie  sur  les  pôles  et  passe  par  l'extrémité 
de  rélectrode,  marquant  ainsi  par  un  trait  lumineux  la  trajectoire 

d*une  courbe  magnétique. 

§6. 

En  admettant  avec  Tauteur  que  les  actions  électromagnétiques 
nous  démontrent  que  la  lueur  négative  est  composée  de  courants 
simples  qui  se  dirigent  en  ligne  droite  vers  le  pôle  négatif,  on  est 
forcé  de  reconnaître  que  la  propagation  de  l'électricité  dans  les 
gaz  se  fait  de  deux  manières  différentes  :  Tune,  qui  est  particulière 
à  la  lumière  positive,  est  analogue  à  la  propagation  de  Télectricité 
dans  les  métaux  et  les  électrolyies  ;  l'autre  au  contraire,  qui  forme 
la  lueur  négative,  est  exclusivement  propre  aux  gaz.  Dans  ce  se- 
cond mode,  les  particules  de  la  surface  négative  sont  les  points  de 
départ  d'un  mouvement  qui  se  propage  également  dans  tous  les 
sens,  à  la  manière  du  mouvement  ondulatoire.  Ce  double  mode  de 
propagation  aurait  besoin  d'être  soumis  aux  expériences  les  plus 
variées  :  rien  ne  serait  plus  propre  à  nous  faire  connaître  la  vé- 
ritable nature  du  mouvement  électrique.  Il  n'est  pas  impossible 
que,  pour  l'électricité  comme  pour  la  chaleur,  ce  soit  l'étude  des 
gaz  qui  nous  éclaire  sur  la  vraie  nature  des  phénomènes  et  nous 
aide  à  débarrasser  la  Physique  moderne  des  derniers  impondéra- 
bles, les  fluides  électriques. 

La  décharge  de  la  bobine  d'induction  n'est  pas  le  procédé  le 
plus  convenable  pour  mesurer  la  résistance  des  gaz,  parce  que 
cette  résistance  varie  rapidement  avec  la  température,  et  que  la 
température  produite  par  l'étincelle  est  elle-même  variable.  Il 
est  préférable  de  produire  artificiellemenl  réchauffement  des  gaz, 
c'esl -à-dire  de  faire  passer  le  courant  de  la  pile  à  travers  un  gaz 
échauffé,  une  flamme  par  exemple. 

Les  premières  expériences  sur  la  conductibilité  des  flammes 
remontent  au  commencement  du  siècle  et  sont  dues  à  P.  Erman  ('), 

(*)  Annales  de  Gilbert,  t.  XI,  p.  ]5o;  1802;  et  t.  XXII;  p.  i4;  1806. 
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qui  a  découvert  ce  qu*on  appelle  Vunipolarité  de  la  flamme.  Quand 
on  fait  communiquer  les  deux  pôles  d'une  pile  avec  des  électro^ 
scopeSy  ceux-ci  indiquent  les  charges,  lorsque  les  deux  fils  polaires 
sont  plongés  dans  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool  isolée;  mais, 
si  cette  lampe  est  en  communication  avec  le  sol,  le  pôle  po- 
»tif  est  complètement  déchargé,  tandis  que  la  charge  du  pôle  né- 
gatif est  augmentée.  C'est  ce  qu'on  exprime  en  disant  que  la 
flamme  de  l'alcool  est  unipolaire  positive;  il  en  est  de  même  delà 
plupart  des  flammes,  excepté  peut-être  celle  du  phosphore  qui 
parait  être  unipolaire  négative,  et  celle  du  soufre  qui  n'est  pas 
conductrice. 

Ces  résultats  ont  été  confirmés  par  plusieurs  expérimentateurs^ 
et  notamment  par  Hankel  (^).  En  faisant  passer  le  courant  delà 
pile  dans  une  flamme  au  moyen  d'électrodes  différentes,  formées 
par  un  fil  et  une  lame  de  platine,  le  galvanomètre  indiquait  une 
déviation  quatre-vingt-huit  fois  plus  grande  lorsque  le  courant 
allait  du  fil  à  la  lame  que  lorsque  la  lame  était  positive. 

Il  y  a  donc  au  pôle  négatif  une  résistance  au  passage  analogue 
à  celle  que  M.  Hittorf  a  constatée  si  souvent  dans  ses  recherches, 
et  c'est  là  ce  qui  l'a  conduit  à  répéter  les  expériences  sur  les 
flammes.  Il  s'est  servi  simplement  d'un  brûleur  de  Bunzcn. 

Il  est  facile  de  montrer  combien  la  conductibilité  des  gaz  aug- 
mente avec  la  température  :  si  la  flamme  est  alimentée  par  l'oxy- 
gène, le  courant  produit  une  déviation  vingt-quatre  fois  plus 
forte  que  si  elle  est  alimentée  par  l'air. 

Il  est  facile  de  montrer  aussi  la  résistance  caractéiîstique  du 
pôle  négatif.  Quand  le  fil  négatif  est  immobile  dans  la  flamme,  on 
peut  déplacer  le  fil  positif  sans  que  le  courant  change,  quoique 
ce  fil  soit  alors  soumis  à  des  températures  différentes;  il  suffit  au 
contraire  de  porter  le  fil  négatif  dans  une  partie  plus  chaude  de  la 
flamme  pour  diminuer  la  résistance  et  augmenter  le  courant. 

La  résistance  de  la  flamme  est  vraisemblablement  en  raison  in- 
verse de  la  surface  de  l'électrode  négative. 

Les  gaz  du  brûleur  Bunzen  offrent  une  très-grande  résistance 
au  courant  électrique  :  il  y  a  des  vapeurs  qui,  à  la  même  lempé- 


(»)  Annales  de  Poggendorjff,  t.  CVIII,  p.  146;  iSSg. 
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rature,  conduisent  beaucoup  mieux:  telles  sont  d'abord  la  vapeur 
de  potassium  et  ensuite  celle  de  sodium.  Ces  vapeurs  se  forment 
quand  on  introduit  dans  la  flamme  du  brûleur  les  sels  de  ces  mé- 
taux, ainsi  qu'on  peut  le  constater  au  spectroscope.  L'introduc- 
tion de  la  vapeur  de  potassium  dans  la  flamme  peut  rendre  la  dé- 
viation du  galvanomètre  trente  fois  plus  grande  ;  mais  ici  se  ma- 
nifeste encore  l'influence  prépondérante  du  pôle  négatif. 

Si  Ton  fait  passer  le  courant  dans  la  flamme  par  deux  fils  de 
platine  placés  Tun  au-dessus  de  Tautre,  Tinférieur  nu  et  le  supé- 
rieur portant  une  perle  de  carbonate  de  potasse,  et  si  le  fil  nu  est 
négatif,  Tinfluence  de  la  vapeur  est  insensible,  tandis  que  le  cou- 
rant est  prodigieusement  augmenté,  si  le  pôle  négatif  est  au  fil  qui 
porte  le  sel.  On  voit  encore  ici  comme  précédemment  que,  parmi 
les  résistances  des  diverses  parties  de  la  flamme,  c*est  celle  du 
pôle  négatif  qui  l'emporte  sur  toutes  les  autres,  de  sorte  que,  tant 
qu'elle  n'est  pas  changée,  les  modifications  que  Ton  peut  apporter 
au  reste  du  système  n'ont  que  peu  d'influence. 

Quand  la  flamme  est  rendue  conductrice  par  la  vapeur  de  po- 
tassium, l'intensité  du  courant  varie  avec  la  distance  des  électro- 
des, et  elle  est  à  peu  près  indépendante  du  sens  lorsque  les  élec- 
trodes ont  des  surfaces  différentes.  Mais  la  résistance  d'une  pa- 
reille flamme  peut  être  difficilement  mesurée,  parce  que  la  perle 
saline  qui  colore  la  flamme  est  le  siège  d'une  force  électromotrice 
considérable  et  qui  peut  être  supérieure  à  celle  d'un  élément 
Daniell. 

M.  Becquerel  (')  et  après  lui  M.  Hankel  avaient  déjà  remarqué 
que  la  résistance  des  gaz  varie  avec  la  force  électromotrice  de  la 
pile  qui  produit  le  courant.  On  le  constate  facilement  avec  le 
brûleur  Bunzen.  Cet  effet  est  dû  à  la  résistance  propre  de  l'espace 
qui  entoure  l'électrode  négative,  car  si  cet  espace  est  rendu  con- 
ducteur par  des  vapeurs  de  potassium,  l'intensité  du  courant  est  à 
peu  près  proportionnelle  au  nombre  des  éléments  de  la  pile. 

Il  est  probable  que  l'électrode  négative  n'est  pas  seulement  le 
siège  d'une  résistance  propre,  mais  qu'elle  est  aussi  la  source 
d'une  force  électromolrice  contraire  qui  diminue  le  courant. 


(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XXXIX,  p.  871  (i853). 
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10.  Sur  la  confttruotion  des  galvanomètre»  propre»  à  la  mesure  de» 
décharge»  éleotri<iue»  et  »ur  le  pa»»age  de»  extraoourant»  à  traver» 
rètînoelle;  par  M.  E.  Edlund  ('). 

Nous  avons  analysé  dans  notre  dernière  Revue  un  Mémoire  du 
jnéme  auteur  sur  la  forme  électromotrice  de  rétincelle  élec- 
trique (M.  Dans  ce  travail,  la  décharge  électrique  était  mesurée 
à  Taide  d'un  galvanomètre  qui  était  construit  de  la  manière  sui- 
vante : 

Le  fil  était  de  cuivre  de  i  millimètre  de  diamètre^  isolé  par 
2  millimètres  de  gutta-perclia,  ce  qui  lui  donnait  une  épaisseur 
totale  de  5  millimètres.  Ce  fil  faisait  quarante  tours  sur  un  cadre 
d'acajou,  portant  une  ouverture  de  5o  millimètres  de  long  sur 
3o  millimètres  de  haut,  dans  laquelle  se  mouvait  une  aiguille 
aimantée  de  4^  millimètres.  Cette  aiguille  était  suspendue  par  un 
£1  de  cocon  qui  portait  en  outre,  au-dessus  du  cadre,  un  petit 
miroir  de  verre  argenté,  pour  la  lecture  des  déviations.  Le  tout 
^tait  placé  sous  une  cloche  de  verre. 

Cet  instrument  est  loin  d*étre  parfait.  Quand  il  a  livré  passage 
à  une  décharge  électrique,  il  arrive  souvent  que  la  position 
d'équilibre  de  l'aiguille  est  modifiée,  et  même  d'une  manière  per- 
manente. 

La  première  idée  qui  vient  naturellement  à  l'esprit  est  d'attri- 
buer ce  changement  à  une  altération  du  magnétisme  de  l'aiguille 
■par  la  décharge,  et  comme  cette  altération  est  plus  sensible  sur 
deux  aiguilles  que  sur  une  seule,  il  convient  de  rejeter  les  sys- 
tèmes astatiques.  Selon  M.  Riess,  on  préserve  efficacement  le 
magnétisme  de  l'aiguille  en  l'entourant  d'une  douille  épaisse  de 
cuivre,  qui  peut  en  même  temps  servir  d'amortisseur. 

Mais  il  est  facile  de  prouver  que  Faction  électromagnétique 
n'est  ni  la  seule  ni  la  principale  cause  du  déplacement  du  zéro; 
car  on  observe  encore  ce  déplacement  en  substituant  à  l'aiguille 
.aimantée  une  aiguille  en  laiton,  et  on  peut  s'assurer  qu'après  la 
décharge  le  miroir  en  verre  est  électrisé.  Ainsi,  la  cause  de  U 

(')  Annales  de  PoggendotJ(f,  t.  CXXXVI,  p.  337-352,  et  Archives  de  Genève^ 
i.  XXXV,  p.  i3o. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XV,  p.  48' • 

Ann,  de  Chim.  el  de  Pkys,,  4«  série,  t.  XVII.  (Août  1869.)  32 
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modification  de  la  position  d'équilibre  réside  dans  Tinfluence 
électroscopique  exercée  par  la  partie  fixe  sur  la  partie  mobile  de 
l'instrument.  Cette  influence  disparaîtrait  si  la  partie  mobile  était 
conductrice  et  avait  la  forme  d'un  solide  de  révolution  autour  de 
l'axe  de  suspension,  car  alors  l'action  électrique  pourrait  bien 
déplacer  son  centre  de  gravité;  mais,  par  raison  de  symétrie,  elle 
ne  pourrait,  dans  aucun  cas,  lui  imprimer  un  mouvement  de 
rotation. 

Pour  se  rapprocher  autant  que  possible  de  cet  idéal,  M.  Ediund 
a  d'abord  remplacé  le  miroir  de  verre  par  un  miroir  d'argent, 
plan  et  d'un  diamètre  de  3o  millimètres.  Il  a  fixé  ce  miroir  M 
entre  deux  disques  horizontaux,  en  métal  mince,  de  5o  milli- 
mètres de  diamètre,  A  et  B  (fig*  3). 

Fig.  3. 
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Au  disque  inférieur  était  attachée  une  tige  de  cuivre  qui  tra- 
versait le  cadre  du  multiplicateur  et  se  terminait,  dans  son  inté- 
rieur, à  un  troisième  disque  de  cuivre  C  dans  lequel  était  incrustée 
et  soudée  l'aignille  aimantée.  Tout  ce  système,  parfaitement 
centré,  était  suspendu  en  A  à  un  fil  de  cocon. 

L'expérience  a  montré  que  cette  disposition  présente  un  avan- 
tage bien  réel  sur  la  précédente.  Je  reproduis  ici  la  figure  du 
premier  Mémoire  de  M.  Ediund  [fig,  4)« 

On  se  rappelle  que  P  et  N  sont  les  deux  boules  polaires  qui 
terminent  les  peignes  de  la  machine  de  Holtz;  les  étincelles 
passent  en  NQ  et  en  CD  et  le  galvanomètre  G  devait  être  protégé 
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contre  Inaction  éiectroscopique  par  le  fil  de  dérivation  £F  qui  ne 
laissait  passer  en  G  qu^une  faible  partie  de  la  décharge.  Avec  la 
nouvelle  suspension,  le  fil  £F  peut  être  supprimé  sans  inconvé- 

Fig.  L 
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nient,  le  galvanomètre  revient  parfaitement  au  zéro.  M.  Ediund 
a  pu  alors  employer  son  nouvel  appareil  à  l'étude  d'une  nouvelle 
question  fort  intéressante,  celle  des  extracourants  produits  par  la 
décharge  électrique. 

Ces  extracourants  se  manifestent  dans  tout  circuit  qui  offre  à 
un  endroit  deux  branches  dont  Tune  est  longue  et  contournée  en 
spirale.  Le  courant,  qui  se  partage  dans  ce  cas  entre  les  deux 
branches,  produit  dans  la  spirale^  au  moment  où  il  commence 
et  au  moment  où  il  finit,  un  extracourant  qui  se  décharge  par 
l'autre  branche.  Cet  extracourant  est  inverse  ou  direct  suivant  que 
le  courant  principal  commence  ou  finit.  Dans  le  cas  d'une  dé- 
charge électrique,  ces  deux  extracourants  se  succèdent  à  des  in- 
tervalles très-rapprochés  et  les  expériences  suivantes  démontrent 
que  rétincelle  est  une  excellente  soupape  électrique  pour  les 
séparer. 

Dans  la  fig.  4>  P  ^t  N  désignent  le  pôle  positif  et  le  pôle  né- 
gatif de  réiectromoteur,  qui  est  ici  une  machine  de  Holtz  :  NQ  est 
l'interrupteur  où  se  produit  la  décharge.  Le  courant  parti  de  P 
se  bifurque  en  A,  entre  les  deux  branches  ACDB  et  AGB.  Le 
galvanomètre  G  contient  une  bobine  qui  donne  lieu  à  des  extra- 
courants,  mais  ces  extracourants  n*ont  pas  eu  d'influence  sur  les 
premières  expériences  de  M.  Edkind,  parce  qu'ils  se  déchargeaient 
par  le  pont  £F.  Enlevons  maintenant  ce  pont,  et  intercalons  une 
bobine  identique  à   celle  du  galvanomètre,  sur  Tune  des  deux 
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branches  de  dérivation,  soit  en  AGB,  soit  en  ACDB.  La  résistance 
de  cette  bobine  diminuera  un  peu  le  courant,  mais  nous  pour- 
rons, à  Faide  d'un  rhéostat  formé  par  un  fil  de  maillechort  isolé, 
compenser  cet  eicès  de  résistance,  de  manière  à  ne  pas  être 
obligé  d^en  tenir  compte.  Or  nous  trouverons  toujours  ce  résultat 
général,  c'est  que  la  présence  de  la  bobine  diminue  la  déviation 
du  galvanomètre  et  la  réduit  à  peu  près  à  moitié  ou  aux.  deux 
tiers  de  la  déviation  qu'on  observe  quand  cette  bobine  est  enlevée. 
Il  faut  donc  que  l'un  des  deux  extracouranis  sôit  arrêté,  car  sans 
cela  ces  deux  courants,  qui  sont  égaux  et  de  sens  contraire,  se- 
raient sans  effet  sur  le  galvanomètre.  Voyons  quelle  est  la  consé- 
quence de  ce  fait. 

Premier  cas,  —  La  bobine  est  sur  la  branche  âGB,  par 
exemple  entre  R,  entre  G  et  B.  —  Au  moment  oii  Tétincelle  co/n- 
menée  en  QN  et  en  CD,  Textra courant  est  inverse  ;  il  va  de  R  en  G 
en  diminuant  la  déviation  du  galvanomètre,  puis  il  revient  en  A 
et  traverse  l'interrupteur  CD  dans  le  même  sens  que  Tétincelle.  — 
Un  instant  après,  l'étincelle  finit  et  il  se  produit  dans  la  bobine 
un  extracourant  direct  :  celui-ci  tend  à  aller  de  R  en  B^  et,  s'il 
pouvait  franchir  l'intervalle  CD,  il  irait  de  C  en  A  et  de  A  en  G, 
détruisant  ainsi  Teffet  du  premier.  L'expérience  prouve  qu'il 
n'en  est  rien.  Donc  le  seul  extracourant  qui  ail  traversé  l'étin- 
celle est  celui  qui  a  marché  dans  le  même  sens  qu'elle,  c'est-à- 
dire  de  C  en  D. 

II  est  clair  que  la  même  chose  aurait  lieu  si  la  bobine,  au  lieu 
d'être  en  R,  était  en  S. 

Deuxième  cas,  —  La  bobine  est  sur  la  branche  AB,  par  exem- 
ple entre  B  et  D.  —  Au  moment  où  l'étincelle  commence  y  la  bobine 
est  le  siège  d'un  extracourant  inverse  qui,  s'il  pouvait  traverser 
CD,  irait  de  A  en  G  augmenter  l'effet  du  courant  principal;  mais 
l'expérience  prouve  que  cela  n'a  pas  lieu.  —  Quand  l'étincelle 
finit  y  l'extracourant  est  direct  ^  il  va  de  B  en  G,  diminue  la  dévia- 
tion du  galvanomètre,  revient  de  G  en  A  et  traverse  CD  dans  le 
même  sens  que  l'étincelle. 

Ainsi  l'étincelle  CD  forme  soupape  :  elle  laisse  passer  tantôt: 
l'un,  tantôt  l'autre  des  extracourants,  mais  toujours  celui  qu^ 
marche  dans  le  même  sens  qu'elle,  ou  de  C  en  D. 


(  Soi  ) 
Il  est  évident  que  les  extracourants  qui  se  produisent  dans  la 
bobine  même  du  galvanomètre  diminuent  aussi  la  déviation  de 
Taiguille  aimantée.  L'auteur  le  démontre  par  une  troisième  expé- 
rience qui  offre  moins  d'intérêt  que  les  précédentes. 

1 1 .  Photphoretoenoe  de  g^az  raréfié»  aprè»  le  pattag^e  de 
la  déoharçe  électrique;  par  M.  E.  Sarratin  (^). 

La  phosphorescence  des  gaz  a  été  observée  pour  la  première 
fois  par  M.  £.  Becquerel  dans  des  tubes  de  Geissier  qui  conte- 
naient probablement  de  l'oxygène  et  de  Tacide  sulfurique  ('). 

M.  Becquerel  attribua  ce  phénomène  à  Foxygène  pur  ou  com- 
biné. 

M.  Morren  ne  fut  point  de  cet  avis.  II  nia  que  Toxygène  seul 
pût  donner  la  phosphorescence;  il  prétendit  que  le  phénomène 
exigeait,  pour  se  produire,  que  d'autres  gaz,  et  en  particulier 
l'azote,  fussent  mélangés  à  Toxygène. 

Mais  ces  deux  physiciens  sont  d'accord  pour  attribuer  une  ac- 
tion prépondérante  à  l'oxygène  et  à  sa  facilité  de  combinaison. 
De  la  à  voir  dans  le  phénomène  une  réaction  chimique  qui  fût  la 
conséquence  directe  des  propriétés  bien  connues  de  l'oxygène, 
i)  n'y  avait  pas  loin,  et  c'est  là  ce  qu'a  voulu  prouver  M.  Sar- 
razin  dans  le  travail  qu'il  vient  de  faire  dans  le  laboratoire  de 
M.  de  la  Rive. 

Les  expériences  ont  été  faites  dans  une  grande  cloche  servant 
de  récipient  à  une  bonne  machine  pneumatique  ordinaire.  Toutes 
les  précautions  étaient  prises  pour  avoir  des  gaz  purs  et  secs. 

L'oxygène  pur  est  phosphorescent.  L'effet  maximum  a  lieu  à 
la  pression  de  2  millimètres;  il  est  dû  à  la  présence  de  l'ozone, 
car  il  s'affaiblit  et  disparaît  quand  on  absorbe  l'ozone  par  de  la 
poudre  d'argent. 

Aucun  autre  gaz  simple  ne  possède  la  même  propriété.  On  ne 
la  rencontre  non  plus  dans  aucun  gaz  composé  ne  renfermant 
pas  d'oxygène  à  l'état  de  combinaison  :   l'air  même  en  est  dé- 


(*)  Archives  de  Genève,  t.  XXXIV,  p.  343'^^* 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de   l'Académie  des  Sciences,  t.  XLVIII, 
p.  404  ;  I  ^^9* 
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pourvu.  En  revanche,  les  composés  oxygénés  sont  tous  phospho- 
rescents et  quelques-uns  à  un  très>haut  degré.  Les  plus  remar- 
quables sous  ce  rapport  sont  Tacide  sulfurique  et  le  protoxyde 
d*azote. 

Les  vapeurs  d'acide  sulfurique  communiquent  la  phosphores- 
cence à  tous  les  gaz,  même  à  ceux  qui  ne  contiennent  pas  d'oxy- 
gène. La  poudre  d'argent  détruit  encore  la  phosphorescence,  ce 
qui  prouve  que  les  vapeurs  acides  sont  décomposées. 

Le  protoxyde  d'azote  est  le  gaz  le  plus  curieux  entre  tous  ceux 
qui  ont  été  étudiés,  et  cela  tant  au  point  de  vue  de  l'apparence 
de  l'étincelle,  qu'au  point  de  vue  de  la  phosphorescence  très- 
intense  qu'il  donne,  et  qui  est  encore  augmentée  par  la  présence 
de  l'acide  sulfurique. 

(Le  lecteur  qui  veut  élre  au  courant  de  cette  question  devra 
lire  encore  les  deux  Notes  que  M.  Morren  a  publiées  dans  les 
Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  le  3  et  le  3 1  mai,  et 
dans  lesquelhes  il  maintient  la  non-phosphorescence  de  l'oxygène 
pur.) 

12.  Phénomènes  électriques  sîng^uliers;  par  M.  Pog-g-endorlf  (*). 

Si  l'on  conduit  le  courant  d'une  machine  de  Holtz  sur  une  se- 
conde machine  au  repos,  et  que  l'on  mette  celle-ci  en  mouvement, 
elle  entre  également  en  activité,  et  l'on  peut  à  volonté  la  faire 
agir  dans  le  même  sens  ou  en  sens  contraire  de  la  première. 

Si  elles  agissent  dans  le  même  sens,  les  conducteurs  ne  pré- 
sentent rien  de  particulier.  Les  électricités  contraires  s'échappent 
des  peignes  qui  les  terminent,  le  courant  circule  simplement  entre 
les  deux  machines. 

Il  en  est  tout  autrement  si  les  machines  agissent  en  sens  con- 
traire. On  reconnaît,  à  la  simple  inspection  des  conducteurs  dans 
l'obscurité,  que  de  leurs  extrémités  s'échappent  des  électricités  de 
même  nom,  tandis  qu'au  milieu  les  électricités  sont  de  noms  con- 
traires. L'un  des  conducteurs  dégage,  sur  les  deux  peignes  qui  le 
terminent,  du  fluide  positif,  tandis  qu'au  milieu  Télectricité  est 


(«)  Annales  de  Poggendorffy  t.  CXXXVï,  p.  174-176. 
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négative;  le  second  conducteur  est  négatif  à  ses  deux  extrémités 
et  positif  en  son  milieu. 

Il  en  résulte  qu*il  n*y  a  aucun  courant  dans  chacun  d'eux  ;  et 
en  effet,  si  Ton  en  sépare  les  deux  parties  pour  intercaler  entre 
elles  un  Inbe  de  Geissler,  ce  tube  reste  obscur,  pourvu  que  les 
deux  machines  soient  d*cgale  force. 

Celte  distribution  anormale  et  jusqu'ici  inconnue  de  l'électri- 
cité peut  conduire  à  une  application  intéressante  :  à  l'aide  des 
conducteurs  mobiles  ou  des  excitateurs,  on  peut  jeter  un  pont 
entre  les  deux  conducteurs,  et  on  obtient  alors  dans  ce  pont  un 
courant  égal  à  la  somme  des  courants  des  deux  machines.  11  se- 
rait même  facile  de  construire  une  machine  qui  fournirait  immé- 
diatement ce  double  courant. 

M.  Poggendorff  se  contente  d'annoncer  brièvement  ces  phéno- 
mènes dont  il  compte  faire  plus  tard  une  étude  complète. 

13.  Dernières  modifioationt  apportées  par  M.  Boitz 

à  set  maohmeft  ('). 

M.  Holtz  se  proposait  de  publier  un  article  sur  ces  modifica- 
tions et  les  figures  étaient  déjà  gravées,  lorsqu'il  a  été  frappé  de 
paralysie.  A  sa  prière,  M.  Poggendorff  publia  ces  figures  en  les 
accompagnant  de  quelques  mots  d'explication. 

La  première  figure  représente  la  machine  ordinaire  à  deux  fe- 
nêtres. Seulement  lesarmaturesenpapiersonttrès-grandes,  chacune 
d'elles  embrasse,  avec  la  fenêtre,  un  arcde  près  de  90  degrés.  Devant 
l'un  de  ses  bords>  près  de  la  pointe,  se  trouvent  les  peignes  fixes; 
vers  l'autre  bord ,  se  placent  à  volonté  deux  peignes  fixés  à 
l'extrémité  d'une  tige  mobile  autour  de  l'axe  de  rotation,  dispo- 
sition qui  a  pour  but  d'empêcher  la  machine  de  se  décharger. 
Les  peignes  fixes  sont  portés  chacun  sur  une  colonne  isolée  qui 
peut  se  déplacer  et  s'enlever  à  volonté ,  quand  on  veut  nettoyer 
les  plateaux.  Le  plateau  mobile  est  nu,  le  plateau  fixe  est  faible- 
ment verni.  Ces  machines,  telles  qu'on  les  construit  à  Berlin^ 
avec  les  bouteilles  de  Leyde  à  verre  épais  qu'on  y  joint,  donnent 


(«)  Annales  de  Po^endorff,  t.  CXXXVI,  p.  171-173. 


(  5o4  ) 

des  étincelles  qui  ont  une  longueur  égale  au  rayon  du  plateau^ 
8  pouces  ou  '21 6  millimètres. 

La  deuxième  figure  représente  la  seconde  machine  de  Holtz,  à 
deux  plateaux  tournants  et  sans  fenêtres.  Elle  a  été  décrite  daDs 
notre  première  Revue  (').  A  cette  époque,  elle  était  horizontale; 
maintenant  les  deux  plateaux  tournent  verticalement.  Un  double 
peigne  porté  sur  une  tige  mobile  autour  de  Taxe  de  rotation  court 
également  devant  le  premier  plateau.  Arrêté  à  45  degrés  des  peignes 
fixes,  il  a  pour  mission  de  conserver  la  charge  de  la  machine. 

M.  Winter,  constructeur  à  Vienne,  annonce  qu^on  peut  em- 
ployer des  plateaux  de  verre  épais,  ce  qui  permet  de  leur  donner 
de  grandes  dimensions.  Le  fait  était  déjà  connu  de  M.  Holtz,. 
mais  il  trouve  les  grandes  machines  plus  embarrassantes  qu^avan- 
tageuses. 

14.  Sur  de  nouvelles  fig^ures  électriques;  par  M.  A.  Kundt  {*). 

On  connaît  les  figures  de  Lichtemberg  formées  par  radhérence- 
des  poudres  aux  corps  isolants  électrisés,  tels  que  les  gâteaux  de 
résine.  M.  Kundt  en  fait  connaître  de  nouvelles  qui  résultent 
de  l'adhérence  des  poudres  aux  corps  conducteurs.  Il  les  produit 
de  la  manière  suivante  : 

Une  plaque  métallique  saupoudrée  de  lycopode  étant  électri- 
sée  positivement,  on  en  approche  normalement  un  conducteur 
terminé  ou  par  une  boule  ou  par  une  pointe  et  communiquant  avec 
le  sol  ou  une  source  négative.  Il  part  une  étincelle  plus  ou  moins 
forte,  et,  après  Tétincelle,  si  Ton  souffle  doucement  sur  la  poudre 
de  lycopode,  en  voit  qu'elle  reste  adhérente  sur  toute  la  surface 
d'un  cercle  nettement  terminé,  dont  le  diamètre,  très- variable, 
est  d'autant  plus  grand  que  les  dimensions  de  l'extrémité  de  l'ex- 
citateur sont  plus  petites.  Dans  les  expériences  de  l'auteur,  ce 
diamètre  a  varié  de  lo  à  200  millimètres  suivant  qu'on  déchar- 
geait le  disque  avec  une  grosse  boule  ou  avec  une  pointe. 

Quand  la  plaque  est  électrisée  négativement,  on  n'observe  rierr 
de  semblable,  au  moins  dans  la  plupart  des  cas.  Les  deux  élec— 

(  *  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  ^^  série,  t.  XIIÏ,  p.  44  '  • 
(«)  Annales  de  Poggendorff,  l.  CXXXVI,  p.  C12-618. 
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tricités  se  distinguent  donc  encore  ici  d^une  manière  très-nette, 
mais  qui  n*a  pas  de  rapport  avec  les  différences  caractéristiques 
qu'elles  présentent  dans  l'expérience  de  Lichtemberg. 

15.  Wotei  pottr  fervir  à  Thiitoire  du  magnétiime  et  de  l'éleotrioité» 

par  M.  Burokhardt  (*). 

Dans  la  dernière  Revue ^  j'ai  cité  un  Mémoire  de  M.  Kûlp 
sur  le  magnétisme,  dans  lequel  cet  auteur,  avec  tous  les  physi- 
ciens, attribue  à  Haecker  la  loi  que  suivent  les  forces  portantes 
des  aimants  de  poids  différents.  Or,  on  trouve  dans  les  Acta 
Heheticoy  t.  III,  p.  233-248  (année  1758),  que  Daniel  BernouUi 
a  fait  sur  les  aimants  en  fer  à  cheval  de  nombreuses  expériences 
qui  Font  conduit  à  formuler  cette  loi  que  la  force  des  aimants 
suit  la  raison  de  leurs  surfaces  ou  celle  des  racines  cubiques  des 
carrés  de  leurs  poids.  C'est  précisément  la  loi  de  Haecker,  et  il 
faut  par  conséquent  la  restituer  à  Daniel  Bernoulli. 

Dans  le  tome  IV,  page  2i4  du  même  Recueil,  on  trouve  des 
expériences  du  docteur  Socin,  faites  avec  un  électromètre  de  Tin- 
vention  de  Bernoulli.  L'auteur  rapporte  que  cet  homme  célèbre 
s'est  servi  du  même  instrument  pour  découvrir  la  loi  des  attrac- 
tions électriques,  et  qu'il  lui  a  paru  que  ces  actions  s'exerçaient 
en  raison  inverse  du  carré  de  la  distance^  lorsque  la  force  électrique 
reste  la  même  (1760).  Ainsi  la  loi  était  connue  de  D.  Bernoulli, 
mais  cela  n'enlève  rien  au  mérite  de  Coulomb^  qui  l'a  établie  le 
premier  par  des  expériences  précises. 

III.  —  Galvanisme. 

16.  Propriété  g^alvanique  du  palladium;  par  M.  Poggendorff  ('). 

Dans  son  remarquable  travail  sur  l'hydrogénium ,  M.  Graham 
rapporte  qu'en  absorbant  de  l'hydrogène,  le  palladium  se  dilate, 
et  qu'en  le  dégageant  il  se  contracte  un  peu  plus  qu'il  ne  s'était 
dilaté  d'abord.  Cette  double  propriété  peut  être  mise  en  évidence 
dans  un  cours  public  par  l'expérience  suivante. 

(»)  Annales  de  Poggendorjf,  t.  CXXXVI,  p.  634-635. 
(«)  Annales  de  Poggendorff^  t.  CXXXVI,  p.  483-485. 


(  5o6  ) 

Une  plaque  très- mince  de  palladium,  longueur  ii8  milli- 
mètres, largeur  28  millimètres,  épaisseur  o"™,  i,  est  employée 
comme  électrode  négative  dans  un  voltamètre  à  eau  acidulée  et 
placée  à  8  millimètres  de  Télectrode  positive,  qui  est  en  platine. 
On  fait  passer  dans  le  voltamètre  le  courant  de  deux  éléments  de 
Grove,  et  voici  ce  qu'on  observe. 

Au  bout  de  peu  de  minutes,  on  voit  la  lame  de  palladium  qui 
se  courbe  en  s'éloignant  de  la  lame  de  platine  ;  au  bout  d'un  quart 
d'heure  environ,  cette  courbure  a  atteint  son  maximum,  et  alors 
on  voit  la  lame  se  redresser  peu  à  peu,  puis  se  courber  en  sens 
contraire,  pour  se  rapprocher  de  la  lame  de  platine  qu'elle  finit 
par  venir  toucher,  ce  qui  met  fin  à  l'expérience. 

Ces  mouvements  doivent  être  attribués,  suivant  M.  Poggen- 
dorff,  à  ce  que  les  deux  faces  de  la  lame  de  palladium  se  saturent 
Tune  après  l'autre  d'hydrogène^  et  se  dilatent  par  l'absorption  de 
ce  gaz,  exactement  comme  cela  arrive  par  les  changements  de 
température  dans  la  double  lame  du  thermomètre  de  Bréguet. 

GeUe  expérience  met  bien  en  évidence  ce  premier  point,  que 
le  palladium  se  dilate  en  absorbant  de  Thydrogène.  Pour  montrer 
qu'il  se  contracte  en  perdant  du  gaz,  on  retire  la  feuille  du  vol- 
tamètre lorsqu'elle  a  atteint  le  maximum  de  sa  première  cour- 
bure; on  la  lave,  on  la  sèche,  et  on  la  chauffe  dans  une  lampe  à 
esprit- de- vin.  Dès  qu'elle  est  suffisamment  chauffée,  elle  se  courbe 
en  sens  opposé  avec  une  rapiditéextraordinaire  et  tellement  grande, 
qu'elle  s'enroule  sur  elle-même. 

Ces  opérations  répétées  altèrent  les  dimensions  du  palladium 
d'une  manière  sensible;  l'épaisseur  est  augmentée,  et  les  autres 
dimensions  sont  diminuées.  Après  avoir  servi  six  fois,  la  lame  de 
M.  Poggendorff  avait  diminué  de  8  millimètres  de  longueur  et  de 
jinm  5  gQi,  la  largeur,  tandis  que  son  épaisseur  avait  augmenté 
d'un  bon  dixième  de  millimètre,  le  volume  de  la  lame  ayant  ainsi 
presque  doublé. 

Quoique  MM.  Graham  et  Wurtz  n'aient  pas  réussi  à  préparer 
un  hydrure  de  palladium  par  des  moyens  purement  chimiques, 
il  paraît  s'en  former  un  dans  ces  circonstances,  car  l'eau  acidulée 
se  colore  en  brun,  sans  se  troubler  et  sans  former  de  précipité. 
Les  dissolutions  de  potasse  et  d'ammoniaque  ne  s'altèrent  pas, 
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tandis  qu^elles  deviennent  rouges  quand  Télectrode  négative  est 
en  tellure,  ainsi  que  cela  résulte  d*une  observation  faite  en  1848 
par  M.  Poggendorff. 

17.  Sur  la  rétbtanoe  galvanique  de»  Ucfuîclefl;  par  M.  Paalzow  ('). 

L'auteur  s*est  proposé  de  mesurer  la  résistance  des  liquides  en 
se  mettant  à  Tabri  des  causes  d'erreur  provenant  de  la  polarisa- 
tion des  électrodes  et  des  changements  que  le  courant  produit 
dans  les  liquides  qu'il  traverse.  La  méthode  employée  est  celle  du 
pont  de  Wheatstone.  Les  résistances  sont  rapportées  à  celle  du 
mercure  prise  pour  unité. 

U  a  opéré  sur  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique,  et  sur  les 
sulfates  de  zinc,  de  cuivre  et  de  magnésie. 

Il  a  d'abord  cherché  l'influence  de  la  proportion  d'eau.  Cette 
influence  est  considérable,  mais  on  n'en  connaît  pas  la  loi.  On 
voit  seulement  que  le  minimum  de  résistance  de  l'acide  sulfurique 
est  atteint  lorsque  l'acide  ordinaire  S0%  HO  est  dissous  dans  i3 
équivalents  d'eau. 

U  a  ensuite  cherché  s'il  était  possible  de  calculer  la  résistance 
d'un  mélange  de  deux  dissolutions  au  moyen  des  résistances  pro- 
pres de  chacune  d'elles.  Le  résultat  a  été  négatif. 

Enfin,  après  avoir  déterminé  la  conductibilité  calorifique  des 
liquides  sur  lesquels  il  avait  opéré,  il  Ta  comparée  à  leur  con- 
ductibilité électrique,  et  il  n'a  encore  trouvé  aucun  rapport,  ainsi 
qu'il  résulte  du  tableau  suivant  : 

Conductibilité  Conductibilité 

pour  la  chalear.  pour  rélectricité. 

Mercure Mercure. 

Eau Acide  sulfurique. 

Sulfate  de  cuivre Sel  marin. 

^      Acide  sulfurique Sulfate  de  zinc. 

Sulfate  de  zinc Sulfate  de  cuivre. 

Sel  marin Eau. 


(  '  )  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXVI,  p.  489-494. 
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18.  Polariiatîon  et  inégalité  dei  éleotrodei  de  zino  amalgamé  plongeant 
dans  le  sulfate  de  zino;  par  M.  Patry  (*). 

Quand  on  électrolyse  du  sulfate  de  zinc  avec  des  lames  de  zinc, 
on  considère  la  polarisation  comme  nulle,  mais  en  réalité  elle 
ne  l'est  pas.  De  plus,  le  courant  n'est  pas  absolument  le  même 
dans  les  deux  sens,  ce  qui  prouve  que  les  électrodes  sont  le  siège 
d'une  force  électromotrice  qui  tient  à  leur  non-idenlité,  et  que 
M.  Paalzow  a  appelée  Vinégalité.  La  polarisation  et  l'inégalité 
donnent  lieu  à  deux  causes  d'erreur  qui  sont  négligeables  quand 
la  résistanee  du  liquide  est  grande,  mais  qui  sont  appréciables 
quand  la  résistance  est  petite. 

Pour  les  mesurer,  M.  Patry,  qui  avait  aidé  M.  Paalzow  dans 
les  expériences  dont  il  vient  d'être  rendu  compte,  a  opéré  de  la 
manière  suivante. 

Le  courant  traversait  une  boussole  à  miroir  dont  la  résistance 
était  de  694  unités  Siemens,  et  une  auge  à  sulfate  de  zinc  dont  la 
résistance  était  seulement  3  ou  4  9  ^^  P^i*  conséquent  négligeable 
devant  la  première.  Quand  il  passait  seulement  dans  la  boussole, 
le  courant  avait  une  intensité  C;  quand  il  traversait  la  boussole 
et  Tauge,  cette  intensité  diminuait  et  se  réduisait  à  C,  la  polarisa- 
tion P  et  l'inégalité  I  agissant  dans  le  même  sens  :  on  en  concluait 
d'abord  I  h-  P  =  C  —  C.  En  faisant  passer  le  courant  en  sens 
contraire,  on  avait  une  autre  intensité  C"  ^  C,  de  sorte  que 
I  —  P  =  C"  —  C. 

On  conclut  de  là,  pour  l'inégalité, 

1  =  12, 
et  pour  la  polarisation, 

P  =  9. 

L'existence  de  la  polarisation  était  prouvée  par  l'adhérence  de 
petites  bulles  de  gaz  inflammable  à  la  surface  des  électrodes.  Ces 
bulles  provenaient  sans  doute  de  la  présence  de  l'acide  sulfurique 
libre  dans  le  sulfate  de  zinc.  En  saturant  cet  acide  par  une  ébul- 


(»)  Annales  de  PoggendorfJ,  t.  CXXXVI,  ^.  l\^S'[^^^,— Archives  de  G enève^ 
t.  XXXIII,  p.  199. 
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lition  prolongée  avec  du  carbonate  de  zinc,  et  recommençant 
Texpérience,  on  trouvait  I  =i  3  et  P  zz=  o. 

Ainsi,  en  neutralisant  le  sulfate  de  zinc,  on  pouvait  détruire 
complètement  la  polarisation,  mais  non  l'inégalité. 

19.  Bar  une  reproduction  de  Tunlté  Siemens;  par  M.  llehmt  (*). 

Les  deux  unités  de  résistance  les  plus  employées  maintenant 
sont  l'unité  de  Weber,  adoptée  par  l'Association  Britannique,  et 
celle  de  Siemens,  dont  l'usage  se  répand  de  plus  en  plus.  C'est, 
comme  chacun  sait,  la  résistance  d'une  colonne  de  mercure  à 
zéro  qui  aurait  i  mètre  de  long  et  i  millimètre  de  diamètre. 

M.  Siemens  a  décrit  avec  soin  les  procédés  qu'il  emploie  pour 
se  procurer  des  étalons  de  mesure  :  on  les  trouvera  dans  les  An- 
nales de  Poggendorff^  t.  CX,  p.  i,  et  t.  CXIII,  p.  91.  M.  Dehms, 
secrétaire  des  télégraphes  de  Berlin,  ayant  eu  occasion  de  con- 
struire l'unité  Siemens,  a  apporté  à  la  méthode  de  ses  prédéces- 
seurs quelques  modifications  dont  il  faut  lire  les  détails  dans  le 
Mémoire  original. 

20.  Sur  une  bobine  monstre  d'induction  ('). 

L'Institut  polytechnique  de  Londres  possède  maintenant  une 
grande  bobine  d'induction  qui  a  3  mètres  de  longueur.  Le  noyau 
en  fil  de  fer  pèse  4^  kilogrammes,  il  est  entouré  d'un  fil  de 
3446  mètres  de  longueur  sur  2"™,  4  ^®  diamètre,  et  qui  pèse 
54  kilogrammes.  Le  til  induit  a  une  longueur  de  241*'°',  4  sur  un 
diamètre  de  ~  de  millimètre. 

La  bobine  est  excitée  par  une  pile  de  ^o  éléments  Bunsen.  Elle 
donne  des  étincelles  de  737  millimètres  qui  paraissent  avoir  19  mil- 
limètres de  diamètre,  et  percent  127  millimètres  de  verre.  Trois 
décharges  suffisent  pour  charger  une  batterie  de  4o  pieds  carrés. 

21.  Sur  une  expression  sinoiple  de  la  loi  g^énérale  des  actions 
électriques;  par  M. 'W. 'Weber  ('). 

Citons  seulement  cette  Note  très-courte  de  Physique  mathéma- 
tique, qui  n'est  pas  susceptible  d'analyse. 

(*)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXVI,  p.  260-275  et  373-4o5. 
(')  Annales  de  Po^endorffj  t.  CXXXYl,  p.  636-637. —  Illustration  anglaise 
do  17  avril. 
(•)  Annales  de  Poggendorjf,  t.  CXXXVI, p.  485-489. 
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IV.  —  Acoustique. 
22.  Sur  le»  lystèmes  vibrants;  par  M.  B.^ITarburg  (*). 

Les  tuyaux  à  anche  forment  un  système  vibrant.  L'anche  isolée 
ne  vibre  pas  comme  lorsqu'elle  est  placée  dans  le  tuyau  :  Wilh. 
Weber,  qui  a  découvert  ce  fait,  a  donné  une  formule  qui  permet 
de  déterminer  le  changement  produit  sur  le  son  de  Tanche  par 
un  tuyau  de  longueur  donnée  (^]. 

Willis  a  fait  voir  ensuite  que  si  le  changement  produit  par  le 
tuyau  était  considérable,  Tanche  parlait  mal,  et  pouvait  même  ne 
plus  parler  du  tout  en  présence  du  tuyau  ('). 

Ces  résultats  sont  d'accord  avec  ceux  que  Hopkins  a  obtenus 
en  étudiant  Tinfluence  des  tuyaux  sonores  sur  les  plaques  vi- 
brantes {*). 

Tous  ces  faits  ne  sont  que  des  cas  particuliers  d'un  phénomène 
très-général  en  acoustique,  celui  des  vibrations  réagissant  les 
unes  sur  les  autres.  M.  Warburg  en  décrit  quelques  nouveaux 
exemples,  et  il  essaye  d'en  donner  la  théorie  dans  un  cas  simple. 
Le  résultat  général  de  ses  recherches  est  que  si  un  corps  est  mis 
en  vibration  par  Tinfluence  d'un  autre  corps,  il  en  résultera  dans 
les  vibrations  de  celui-ci  un  double  effet  :  un  changement  de  ton 
et  un  assourdissement,  c'est-à-dire  une  diminution  du  temps  pen- 
dant lequel  le  corps  vibre,  et  ce  double  effet  atteindra  son  maxi- 
mum lorsque  le  premier  corps  aura  des  dimensions  telles,  que 
son  mouvement  relatif  sera  lui-même  au  maximum. 

23.  Bétermination  de  la  vitesse  du  son  dans  les  corps  mous; 

par  M.  E. 'Warburg  C'). 

Chladni  a  fait  connaître  une  méthode  propre  à  déterminer  la 
vitesse  du  son  dans  les  corps  au  moyen  de  leurs  vibrations  lon- 
gitudinales. M.  Warburg  fait  honneur    à    Wertheim  d'une  se- 

(*)  Annales  de  V oggendorJFf ,  t.  CXXXVI,  p.  89*102.  —  Expériences  faites 
dans  le  laboratoire  de  M.  Magnus. 
(')  Annales  de  Poggendorjf^  t.  XIV. 
(')  Repertorium  de  Dovcy  t.  III,  p.  88. 
l*)  Annales  de  Poggendorjf,  t.  XLIV. 
(•)  Annales  de  Poggendorjf,  t.  CXXXVI,  p.  285-296. 
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conde  méthode  fondée  sur  les  vibrations  transversales,  mais  je 
ne  trouve  rien  de  semblable  dans  l'œuvre  de  Wertheim.  Quoi 
qu'il  en  soit,  il  est  des  substances  dans  lesquelles  la  vitesse  du 
son  ne  peut  être  déterminée  ni  par  Tune  ni  par  l'autre  méthode, 
ce  sont  celles  qui  ne  peuvent  vibrer  ni  longitudinalement  ni 
transversalement  et  qui  forment  les  corps  mous. 

Nous  avons  déjà  cité  un  Mémoire  de  M.  Stefan  sur  cette  ques- 
tion (').  Ce  physicien  fait  vibrer  longitudinalement  une  verge 
composée  de  deux  parties  dont  l'une  est  élastique  et  Tautre  ne 
Test  pas.  Connaissant  le  son  rendu  par  la  verge  élastique  isolée, 
le  changement  produit  dans  le  son  par  l'addition  de  la  verge  non 
élastique  dont  la  longueur  et  le  poids  sont  connus,  M.  Stefan  en 
conclut  la  vitesse  du  son  dans  la  substance  dont  cette  verge  est 
formée.  Son  calcul  est  appuyé  sur  cette  hypothèse  que,  au  point 
de  jonction  de  deux  corps,  le  produit  de  la  condensation  par  le 
coefficient  d^élasticité  et  par  la  section  est  le  même  pour  les  deux 
verges.  L'incertitude  de  la  méthode  vient  principalement,  comme 
Stefan  l'a  remarqué,  de  ce  que  le  mode  de  réunion  des  deux 
verges  a  une  influence  sur  le  son  rendu  par  le  système,  tandis 
qu4l  est  impossible  d'en  tenir  compte  dans  le  calcul.  De  plus,  la 
méthode  devient  peu  sûre  pour  les  corps  dans  lesquels  la  vitesse 
du  son  est  petite,  comme  le  caoutchouc. 

M.  Warburg  propose  une  autre  méthode  fondée  sur  les  vibra- 
tions transversales  d'un  système  composé  de  deux  verges.  La  plus 
grande  est  élastique,  elle  porte  en  son  milieu  une  petite  traverse 
en  bois  sur  laquelle  se  trouve  fixée,  parallèlement  à  la  première, 
une  seconde  verge  plus  petite,  faite  de  la  substance  à  essayer.  Les 
nœuds  de  vibration  sont  rendus  visibles  avec  du  sable  ou  mieux 
de  la  poudre  de  talc. 

Le  système  se  compose  alors  de  plusieurs  parties  qui  vibrent  à 
l'unisson.  L'auteur  commence  par  déterminer  par  le  calcul  les 
lois  des  vibrations  d'un  pareil  système.  Son  analyse  très-condensée 
aboutit  à  cette  conclusion  que,  si  Ton  appelle 

V  et  V  les  vitesses  du  son  dans  la  substance  des  deux  verges, 

e  et  c'  leurs  épaisseurs, 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XV,  p.  493. 
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/  et  /'  les  longueurs  de  deux  concamérations  de  même  ordre 
dans  les  deux  verges  (distances  de  deux  nœuds  consécutifs), 

on  a  ^  —  il  fl 

V  ~~  V^   e' 

Pour  s^assurer  de  l'exactitude  de  cette  formule,  Tauteur  l'a 
employée  à  la  détermination  des  vitesses  du  son  dans  le  verre  et 
dans  le  laiton,  et  il  a  trouvé  un  résultat  qui  concorde  parfaitement 
avec  celui  que  fournit  la  méthode  de  Ghladni. 

La  méthode  a  pu  alors  être  appliquée  avec  confiance  à  tout 
autre  corps.  La  substance  à  essayer  était  coulée  en  lames  aux- 
quelles on  donnait  une  épaisseur  bien  uniforme.  Ces  lames  étaient 
collées  à  la  cire  molle  sur  une  petite  fourchette  de  bois,  et  cette 
fourchette  était  mastiquée  sur  le  milieu  (centre  de  vibration]  d'une 
lame  de  verre  à  glace,  bien  homogène,  ayant  1 74^  millimètres 
de  longueur  et  6"*™, 6  de  largeur.  Les  proportions  étaient  telles, 
que  le  changement  produit  sur  les  vibrations  de  la  lame  de  verre 
fût  le  plus  petit  possible.  Il  fallait  pour  cela  que  la  lame  addi- 
tionnelle fût  fixée  à  la  fourchette  en  un  centre  de  vibration.  Ce 
que  Fauteur  appelle  centre  de  vibration  n'est  pas  bien  défini;  si 
l'on  s'en  rapporte  à  la  figure,  les  centres  sont  entre  des  nœuds  et 
par  conséquent  ce  sont  des  ventres  (??). 

Voici  les  résultats  de  ces  expériences  : 

Vitesse     Coefficient  Vitesse 
Substances.  Densité.       du  son.    d^élasticité.  absolue. 

Air M                »  »  33o 

Verre 2 ,  890  i ,  000  i  5 164 

Stéarine o  ?974  o  ,265  jV  '  ^68 

Paraffine 0,908  o,25i  -^  1296 

Cire 0,971  0,166  ij  857 

Cire  et  térébenthine. .  .  0,989  0,111  -pTT  ^7^ 

Suif 0,917  0,075  ^  387 

IL  Sur  la  vitesse  du  son  dans  les  tuyaux;  par  M.  H.  Sobneebeli, 

de  Zurich  (') 

Cette  Note  fait  suite  aux  deux  Mémoires  de  M.  Kundt  et  de 


(»)  Annales  de  Poggendorjff,  t.  CXXXVI,  p.  296-309. 
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W.  KirchhofT  analysés  dans  la  précédente  Rci*ur  (•).  Les  expériences 
récentes  ont  prouvé  que  la  vitesse  du  son  diminuait  dans  les 
tuyaux  étroits,  et  de  cette  diminution  on  ne  connaît  ni  les  causes 
ni  les  lois.  M.  Sclineebeli  s'est  j)roposé  d'éludier  la  question  par 
la  méthode  inlerférentielle  imaginée  en  186G  par  M.  Quincke  ('). 

Un  tube  de  verre  est  terminé  par  deux  poires  de  caoutchouc, 
dont  Tune  est  mise  en  communicaticm  avec  la  source  sonore  et 
l'autre  avec  Foreille  de  robscrvalcur.  Ce  tube  est  soucié  en  son 
milieu  à  un  second  tube  qui  lui  est  perpendiculaire  et  dans  lequel 
se  meut  un  piston.  Le  son  de  la  source  se  divise  ainsi  en  deux; 
l'un  va  directement  à  l'oreille,  l'autre  j)énétre  dans  le  tube  laté- 
ral, se  réfléchit  contre  le  piston  et  n'arrive  à  l'oreille  qu'avec 
un  retard  égal  au  double  de  la  Ion  joueur  de  ce  tube.  Suivant 
que  ce  relard  est  d'un  nombre  pair  ou  impair  de  demi-longueurs 
d'onde,  le  son  est  renforcé  ou  affaibli.  Si  donc  on  j)lace  le  ]>iston 
dans  deux  positions  consécutives  pour  lesquelles  le  son  est  mini- 
mum, la  distance  de  ces  deux  ])ositi()ns  sera  ])récisément  la  demi- 
longueur  d'onde,  et  en  la  multipliant  ])ar  le  nombre  de  vibrations 
correspondant  au  son  donné  on  aura  la  vit(>sse  du  son. 

L'appareil  interférenliel  n'était  pas  grand;  son  tube  latéral 
était  attaché  par  un  caoutchouc  avec  le  (uyau  dans  lequel  on 
voulait  mesurer  la  vitesse  du  son,  et  qui  portait  le  piston.  La 
source  sonore  était  la  caisse  de  l'un  des  trois  diapasons  de 
Kœnig  donnant  exactement  les  sonsi/^,  ^o/,,  m/\;  c'est  dans  cette 
caisse  que  Ton  introduisait  la  poire  de  caoulchouc  qui  terminait 
l'une  des  branches  du  tube  en  ï.  On  a  essayé  successivement  : 

mm  mm 

4  tuyaux  de  verre,  diamètres 4^>o  ^       6>5 

3  »»          laiton,         »        4^»^  *4>o 

4  »          carton,        »        90>o  i4>^ 

I  tuyau  doublé  de  drap,  diamètre.  .          »  12,0 

Dans  ces  expériences  comme  dans  les  précédentes,  on  a  vu 
la  vitesse  diminuer  quand  le  son  devenait  plus  étroit  et  le  son 
plus  grave.  Mais  en  outre,  Tinfluence  des  parois   s'est  montrée 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Vhysique^  4*  série,  t.  XV,  p.  487  ol  491- 
(*)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXVUI,  p.  177. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs,^  4*  série,  t.  XVII.  (Août  1869.)  33 
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bien  évidente;  car  si  Ton  compare  les  tuyaux  qui  ont  à  peu  pr«s 
le  même  diamètre  el  reçoivent  le  même  son,  uti=z  loi^.  On 
trouve  pour  les  vitesses  réduites  à  l'air  sec  et  à  zéro  : 

Diamèire.  Nature  des  parois.      Vitesse. 


m 


1 2"'" Verre  827  5O 

i4    Laiton  325, o 

i4 .  Carton  827 ,0 

12 ...    Drap  253 , 5 

• 

M.  Helmholtz  a  donné  une  théorie  des  tuyaux  sonores  dans  la- 
quelle il  tient  compte  du  frottement  de  Tair  contre  les  parois  et 
qui  Ta  conduit  à  la  formule 

K 


V=rA       I  — 


2r 


si  niz  ) 


A  étant  la  vitesse  absolue  du  son,  V  la  vitesse  observée  dans  le 
tuyau  qui  a  un  rayon  r,  un  coefficient  de  frottement  K,  et  rend 
un  son  de  n  vibrations.  Mais  cette  formule  ne  s'accorde  pas  avec 
Texperience  :  la  valeur  de  K  qu'on  en  tire  est  d'autant  plus  grande 
que  le  son  est  plus  grave. 

La  théorie  de  M.  Kirchhoff  qui  tient  compte  de  la  perte  de  cha- 
leur par  les  parois  n'est  pas  plus  d'accord  avec  les  observations  : 
car  elle  conduit  à  la  même  formule  dans  laquelle  seulement  K  n'a 
plus  la  même  signification  el  représente  le  rapport  des  deux  cha- 
leurs spécifiques. 

On  représente  au  contraire  les  expériences  d'une  manière  sa- 
tisfaisante si  l'on  suppose  que  pour  un  même  ton  la  diminution 
de  vitesse  est  en  raison  inverse  du  diamètre  du  tuyau  ou  que 

(A  —  V)r=:const. 

On  peut  alors  déterminer  la  vitesse  du  son  par  deux  observa- 
tions de  vitesses  V  et  V"  dans  deux  tuyaux  de  rayon  r'  et  r\ 
car  on  aura  alors 

[k  —  Ty  =  [A.  —  \")r\ 

d'où 

^— — V' — '^' — 

r  —  r 
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Le  tableau  qui  termine  le  Mémoire  renferme  32  déterminations 
de  A  déduites  de  la  combinaison  deux  à  deux  des  expériences 
précédentes.  Ces  valeurs  sont  comprises  entre  33o  et  333  mètres, 
la  moyenne  est  de  332  mètres.  Mais  il  est  permis  de  ne  pas  trou- 
ver l'accord  très-satisfaisant. 

25.  Sur  la  production  des  flammet  leniibles;  par  M.  A.^VTeinhold  {^). 

On  obtient  d'une  manière  sûre  une  flamme  très-sensible  aux 
sons  et  aux  bruits,  en  prenant  les  précautions  suivantes,  qui  sont 
relatives  ù  une  conduite  dans  laquelle  le  gaz  a  une  pression  de 
3o  millimètres  dV'au,  pression  qu*on  peut  toujours  se  procurer  à 
Taide  d^un  gazomètre  additionnel. 

1°  Il  ne  faut  pas  que  la  pression  diminue  trop  vite  dans  le  voi- 
sinage du  brûleur;  il  faut  donc  que  le  gaz  arrive  par  de  gros 
tuyaux,  de  larges  robinets,  et  des  tubes  de  caoutchouc  de  peu  de 
longueur.  Le  tuyau  doit  avoir  un  demi-pouce  si  la  pression  du 
gaz  ne  dépasse  pas  3o  millimètres. 

2.**  Le  gaz  en  s'écliappant  ne  doit  pas  faire  le  moindre  bruit. 

3°  Les  meilleurs  brûleurs  sont  formés  par  des  tubes  de  verre 
de  6  millimètres  étirés  sur  une  longueur  de  25  et  coupés  au  point 
où  ils  n^ont  plus  que  2  millimètres  d'ouverture;  mais  comme  ils 
sont  fragiles,  il  vaut  mieux  les  remplacer  par  un  tube  conique  de 
stéatite. 

On  obtient  ainsi  une  flamme  de  5o  à  6o  centimètres  de  haut^ 
qui  consomme  53o  litres  par  heure.  Elle  est  à  peu  près  cylin- 
drique sur  une  longneur  de  3o  à  4^  centimètres,  et  par  le  haut 
elle  flambe,  mais  ne  doit  pas  fumer.  Sa  sensibilité  est  extrême  ; 
les  consonnes  sifflantes  la  réduisent  à  moitié  de  sa  hauteur  et  même 
davantage,  notamment  le  son  compris  entre  ch  et  sch,  L'U  grave 
est  sans  effet,  1*1  et  TO  agissent  faiblement,  É  et  È  très-fort.  Le 
frôlement  ou  le  déchirement  d'un  morceau  de  papier,  le  choc  de 
deux  morceaux  de  verre,  le  cliquetis  d'un  paquet  de  clefs,  le 
tictac  d'un  compteur  à  secondes  produisent  des  contractions  éner- 
giques de  la  flamme.  En  sifflant  à  i5  ou  20  mètres  de  distance 
on  produit  le  même  effet. 


{»)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXVI,  p.  333-336. 

33. 
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Si  Ton  opère  le  soir  il  faut  s'éclairer  avec  une  lampe,  ou  une 
bougie,  ou  un  bec  à  fente  parfaitement  silencieux;  le  murmure 
d'un  bec  d'Argant  suffit  pour  déprimer  la  flamme  sensible. 

26.  Sur  un ohronosoope  à  vibrations;  par  VS.  J.  MûUer  (*). 

Nous  avons  cité  dans  notre  dernière  Revue  le  chronoscope  élec- 
trique à  diapason  de  M.  Beetz ,  en  faisant  remarquer  que  Ton 
connaissait  déjà  plusieurs  appareils  de  ce  genre.  M.  Mûller  en  a 
décrit  un  de  son  invention  dans  le  second  volume  de  son  Traité 
de  Physique  {7®  édition). 

11  rapporte  ici  une  série  d'expériences  faites  avec  cet  appa- 
reil pour  déterminer  le  temps  qui  s'écoule  entre  le  moment  oà 
se  produit  une  lumière  et  le  moment  où  on  la  signale  avec  la 
main.  Il  arrive  à  cette  conclusion  que  cet  intervalle  est  en  moyenne 
de  o%i45.  Hankel,  à  l'aide  de  son  chronoscope  (^),  avait  trouvé 
pour  le  même  temps  o*,2o5, 

V.  Optique. 

27.  Sur  les  franges  de  Quinoke;  par  M.  E.  Joohmann  ('). 

On  doit  à  M.  Quincke  une  longue  série  d'études  théoriques  et  ex- 
périmentales sur  l'optique.  Le  XP  Chapitre  de  ces  études  est 
relatif  à  une  nouvelle  espèce  de  phénomènes  de  diffraction,  et  au 
changement  que  subissent  les  rayons  lumineux  dans  la  réflexion 
totale  et  dans  la  réflexion  métallique  (^).  Ces  phénomènes  s'ob- 
servent dans  les  conditions  suivantes  : 

On  argenté  la  face  hypoténuse  d'un  prisme  de  crown  rec- 
tangle et  isoscèle,  et  sur  cette  face  argentée  on  ouvre  une  fente 
de  I  à  2  millimètres  de  largeur  dans  une  direction  perpendicu- 
laire aux  arêtes  du  prisme.  On  fait  ensuite  réfléchir  totalement  la 
lumière  provenant  d'un  point  lumineux  sur  la  face  hypoténuse; 
on  la  polarise,  soit  à  l'entrée,  soit  à  la  sortie,  dans  le  plan  de  ré- 

(•)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXVI,  p.  i5i-i54.  • 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XIII,  p.  455. 

(  •)  Annales  dri  Poggendor//,  t.  CXXXVI,  p.  SGi-SSg. 

(*)  Annales  de  Po^ndorff,  t.  CXXXU,  p.  56i. 
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flexion  ou  dans  un  plan  perpendiculaire,  et  on  observe  le  faisceau 
réfléchi  avec  la  loupe  de  Fresnel.  On  voit  alors,  dans  Tombre  portée 
par  la  surface  argentée,  des  franges  de  diffraction  qui  sont  dues  à 
rinlerférence  des  rayons  réfléchis  dans  le  verre  sur  l'air  et  sur  le 
métal. 

Tandis  que  les  phénomènes  ordinaires  de  la  polarisation  ellip- 
tique produite  par  la  réflexion  métallique  ne  permettent  de  me- 
surer que  la  différence  de  marche  entre  les  rayons  polarisés  dans 
les  azimuts  principaux,  les  nouvelles  franges  découvertes  par 
M.  Quincke  nous  fournissent  le  moyen  de  mesurer  le  retard  im- 
primé par  la  réflexion  à  chacun  des  deux  rayons  pris  séparé- 
ment. 

C'est  cette  mesure  que  M.  Jochmann  a  entreprise.  11  a  modifié 
un  peu  le  procédé  de  l'inventeur.  La  face  hypoténuse  du  prisme 
est  encore  argentée  mais  sur  une  moitié  seulement,  la  ligne  de 
séparation  est  parallèle  aux  arêtes  du  prisme.  Un  point  lumineux 
placé  devant  l'une  des  faces  latérales  donne  une  image  située 
derrière  l'hypoténuse,  et  d'où  semblent  partir  les  rayons  réflé- 
chis :  le  plan  qui  passe  par  cette  image  et  par  le  bord  de  la  couche 
d'argent  forme  la  séparation  des  deux  faisceaux  lumineux  réfléchis 
sur  le  métal  et  sur  l'air.  Si  le  rayon  incident  a  une  amplitude 
égale  à  l'unité,  la  réflexion  donnera  aux  deux  rayons  réfléchis  des 
amplitudes  a,  a!  et  des  retards  ^,  <$'.  Il  en  résultera  dans  le  voi- 
sinage du  plan  de  séparation  des  franges  variables  avec  l'angle 
d'incidence,  et  dont  la  position  sera  surtout  extrêmement  diffé- 
rente suivant  que  la  lumière  sera  polarisée  dans  le  plan  d'incidence 
ou  dans  un  plan  perpendiculaire. 

L'auteur  calcule  ces  franges  en  partant  du  principe  d'Huyghens 
et  des  formules  de  Fresnel  et  il  détermine  ensuite  leurs  positions 
qu'il  compare  avec  les  résultats  du  calcul.  Cette  partie  du  Mé- 
moire n'est  pas  susceptible  d'être  analysée. 

28.  Sur  la  polarisation  de  la  lumière  bleue  de  l'eau; 

par  M.  II.  Sorct  (*). 

On  se  rappelle  les  belles  expériences  de  M.  Tyndall,  analysées 

(*)  Archives  de  Genève ^  t.  XXXV",  p.  54-58. —  Comptes  rendus  des  séances 
de  l'Académie  des  Sciences,  séance  du  19  avril  1869. 
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dans  notre  dernière  Reme  (•).  Elle  conduisent  à  cette  conclusion 
générale  que  la  couleur  bleue  du  ciel  et  la  polarisation  de  Tat- 
mosphère  sont  deux  phénomènes  connexes,  qui  ont  leur  cause 
dans  la  présence  de  la  vapeur  à  un  état  de  division  extrême.  Si, 
au  contraire,  la  transparence  de  l'air  est  altérée  par  des  matières 
en  suspension,  la  couleur  bleue  et  la  polarisation  s'affaiblissent  en 
même  temps. 

Ces  résultats  sont  applicables  à  l'eau,  ainsi  qu'il  résulte  des  ex- 
périences faites  par  M.  Soret  sur  le  lac  de  Genève.  En  regardant 
l'intérieur  du  lac  à  Taide  d'un  tube  fermé  par  une  glace,  et  ana- 
lysant la  lumière  avec  un  Nicol  oculaire,  on  constate  que,  dans  la 
direction  perpendiculaire  aux  rayons  solaires  réfractés,  l'eau  émet 
de  la  lumière  polarisée  dans  un  plan  qui  passe  toujours  par  le  so- 
leil, exactement  comme  dans  l'atmosphère.  Si  l'eau  est  trouble,  la 
couleur  bleue  et  la  polarisation  disparaissent  en  même  temps. 

L'analogie  est  telle  entre  les  faits  observés  dans  l'air  et  dans 
l'eau,  qu'il  est  naturel  de  les  attribuer  à  la  même  cause,  c'est-à- 
dire  à  la  présence  de  particules  très-ténues  en  suspension  dans  la 
masse  transparente  traversée  par  les  rayons  solaires. 

29.  Recherches  sur  le  spectre  solaire;  par  M.  A.-J.  Ang^trôin  ('). 

L'Université  d'Upsal  a  produit  l'année  dernière  deux  grands 
travaux  sur  les  raies  du  spectre,  (^eux  de  MM.  Angstrom  ef  Tha- 
lén.  Les  deux  Mémoires  sont  heureusement  écrits  en  français. 
Celui  de  M.  Thalén  renferme  l'étude  la  plus  complète  que  l'on 
ait  encore  faile  jusqu'ici  des  raies  métalliques  :  comme  il  paraîtra 
incessamment  dans  nos  Annales ,  je  n'ai  pas  a  en  parler. 

M.  Angstrom  s'est  livré  à  une  révision  attentive  du  spectre 
solaire  pour  déterminer  les  longueurs  d'onde  des  différentes  raies. 
Ces  longueurs  d'onde  sont  rapportées  dans  une  série  de  tableaux,  et 
figurées  à  une  grande  échelle  sur  un  spectre  dont  les  différentes 
parties  réunies  ont  une  longueur  de  2^,90.  Le  bord  supérieur  de 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  PhjrsiquQ,  4**  série,  t.  XV,  p.  49' • 

(*)  Brochure  in-4°  de  [\i  pages  avec  i5  pages  de  tableaax  et  un  Atlas 

in-folio  de  6  planches,  publiée  à  Upsal  chez  Schuitz,  imprimeur  de  l'Uni- 

versîté. 
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chaque  partie  du  spectre  dessiné  porte  une  division  en  millimètres  ; 
et  eomme  une  division  correspond  à  un  dix-millioniùnie  de  milli- 
mètre dans  la  longueur  d'onde,  la  lecture  immédiate  donne  les 
quatres  premiers  chiffres  décimaux  de  la  longueur  d*onde,  et  on 
a  le  cinquième  en  divisant  approximativement  le  millimètre. 

Toutes  les  raies  reproduites  dans  cet  Atlas  ont  été  mesurées  di- 
rectement ;  leur  nombre  est  un  peu  plus  grand  que  celui  donné 
sur  les  planches  correspondantes  de  M.  Kirchhoff .  De  plus  on  y  a 
introduit  aussi  complètement  que  possible  toutes  les  raies  prove- 
nant des  substances  dont  on  a  prouvé,  au  moyen  de  Tanalyse 
spectrale,  l'existence  réelle  dans  l'atmosphère  du  soleil.  Ces  nou- 
velles raies  sont  au  nombre  d'environ  huit  cents,  qui  se  décom- 
posent de  la  manière  suivante  : 

Nombre  Nombre 

Substances.         des  Haies.  Substances.  des  Raies. 

Hydrogène 4  Manganèse 67 

Sodium 9  Chrome 18 

Baryum 11  Cobalt ig 

Calcium. ......  76  Nickel. ........  33 

Magnésium ^-\-{3?)       Zinc. 2(?) 

Aluminium 2  (?)  Cuivre 7 

Fer 4^0  Titane 118 

Grâce  à  cette  richesse  de  renseignements,  le  Mémoire  de 
M.  Angslrcim  est  destiné  à  devenir  le  vade-mecum  de  tous  les 
expérimentateurs  qui  s'occupent  de  la  spectroscopie,  et  doit  être 
signalé  à  leur  attention. 

Les  longueurs  d'onde  ont  été  mesurées  à  l'aide  des  réseaux,  par 
la  méthode  primitivement  employée  par  Fraunhofer.  L'auteur 
avait  à  sa  disposition  trois  excellents  réseaux  de  Nobert,  qui 
comptaient  : 

Le  1"  4^0'  traits  sur  9  lignes  ou  221  par  millimètre. 
2701  »         9         »»         i33  » 

1 5o  I  »        8        >»  83  » 

Ces  réseaux  donnaient  des  raiesjusque  dans  le  sixième  spectre,  ce 
qui  indique  une  grande  perfection  dans  la  manière  dont  ils  sont 
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travaillés.  M.  Mascart  seul  en  France  a  eu  à  sa  disposition  des 
réseaux  semblables  et  il  les  tenait  également  de  M.  JNobert,  car 
nous  ne  trouvons  pas  à  acbeter  à  Paris  des  réseaux  donnant  les 
raies  du  spectre.  Je  signale  ce  lait  à  nos  fabricants  :  il  y  a  là  une 
difficulté  à  vaincre?  qui  ne  doit  pas  les  arrêter  indéfinemenl,  et 
pour  laquelle  ils  ne  peuvent  pas  nous  laisser  toujours  tributaires 
de  l'étranger. 

30.    Xote  sur  les  spectres  des  flammes  de  gaz  carbonés; 

par  US.  A.  Xiîelegg:  (*}. 

M.  Lielegg  Hiit  brûler  successivement,  devant  la  fente  d'un 
spectroscope,  du  gaz  d'éclairage,  du  gaz  oléfiant  et  de  l'oxyde  de 
carbone. 

Le  gaz  d'éclairage  et  le  gaz  oléfiant  donnent  deux  spectres  qui 
sont  identiques  entre  eux,  et  qui  sont  d'ailleurs  bien  connus. 
Plucker  et  Hiltorf,  H.-C.  Dibbits,  les  ont  décrits  et  dessinés. 
M.  Lielegg  a  noté  deux  particularités  nouvelles.  Il  fait  usage  d'un 
robinet  de  Daniell  qui  lui  permet  de  faire  arriver  au  milieu  du 
gaz  en  combustion  un  jet  d'oxygène  bien  réglé.  Il  modère  l'ar- 
rivée des  gaz  dans  le  cbaluneau  de  manière  à  obtenir  une  flamme 
très-petite,  presque  globulaire,  très-brillante,  d'un  bleu  un  peu 
bleuâtre.  Grâce  à  cette  disposition,  qui  permet  de  produire  une 
température  très -élevée,  M.  Lielegg  a  observé,  d'une  part,  cinq 
nouvelles  raies  qu'on  n'avait  pas  notées  jusqu'à  présent  :  ces  raies 
sont  situées  dans  le  rouge,  entre  la  raie  du  sodium  et  celle  du 
lithium  ;  d'autre  part,  il  a  trouvé  que  le  spectre  du  gaz  oléfianl 
est  plus  étendu  vers  le  violet  que  le  spectre  du  gaz  d'éclairage. 
La  partie  violelte  se  continue  par  une  bande  gris-lavande  entre- 
coupée de  raies  et  des  bande  noires. 

Le  spectre  de  la  flamme  de  l'esprit-de-vin,  de  la  partie  bleue 
de  la  flamme  d'une  bougie,  du  gaz  d'éclairage  brûlant  à  l'air,  ne 
diffèrent  en  rien  du  spectre  observé  par  M.  Lielegg,  ou  du  moins 
n'en  diffèrent  que  si  la  température  est  différente  ;  tandis  que  la 
flamme  du  cyanogène  et  la  flamme  de  l'oxyde  de  carbone  donnent 
deux  nouveaux  spectres  différents  des  précédents  et  distincts  entre 
eux. 


(«)  Vhilosophical  MagazinCy  l.  XXXVII,  p.  208-216. 
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L*oxyde  de  carbone,  brûlant  soit  dans  Pair,  soit  dans  Toxygcne, 
donne  un  spectre  continu,  développé  principalement  dans  le  veit 
et  le  bleu,  et  dépourvu  de  raies  brillantes  et  de  raies  obscures. 
Mais  une  flamme  d'oxyde  de  carbone  produite  par  la  combustion^ 
du  charbon  de  bois  dans  un  fourneau  à  vent,  où  la  combustion  a 
lieu  à  une  température  assez  haute,  montre  quelques  raies  brillantes 
dans  le  spectre  continu.  Plus  la  température  est  élevée,  plus  les  raies 
sont  nombreuses.  Ces  raies  brillantes  se  produisent  surtout  dans 
le  spectre  de  la  flamme  qui  accompagne  Tépuration  du  fer  dans 
le  procédé  Bessemer.  M.  Lielegg  a  décrit  le  spectre  de  la  flamme 
Bessemer  dans  des  articles  antérieurs  {Philosophical  Magazincy 
vol.  XXXIV,  p.  3o2). 

Les  spectres  donnés  par  le  gaz  oléflant,  le  cyanogène  et  Toxyde 
de  carbone  sont  donc  différents.  Il  s'ensuit  qu'on  ne  peut  les 
regarder  comme  produits  par  la  vapeur  de  carbone,  et  que  ces  trois 
gaz  ont  des  spectres  qui  leur  sont  particuliers  et  qui  tiennent  à  leur 
composition. 

Il  en  est  autrement  quand  on  soumet  ces  gaz  suffisamment 
raréfiés  dans  un  tube  de  Geissler  à  l'action  du  courant  induit. 
L'hydrogène  carboné  donne  les  spectres  superposés  de  l'hydrogène 
et  du  carbone;  l'oxyde  dé  carbone  donne  les  spectres  superposés 
de  l'oxygène  et  du  carbone.  Il  est  naturel  de  supposer  que  l'action 
du  courant  décompose  momentanémeut  le  gaz,  et  que  la  haute 
température,  jointe  à  l'extrême  raréfaction,  réduit  alors  le  carbone 
en  vapeur.  L'expérience  ne  peut  se  faire  avec  le  cyanogène, 
parce  qu'il  se  produit  un  dépôt  de  charbon  qui  obscurcit  le  tube. 

31.    Sur  un  perfectionnement  à  apporter  au  microscope; 

par  BX.  J.-B.  Xiistîng:  (*). 

Dans  le  microscope  ordinaire  l'image  réelle  agrandie  formée 
par  l'objectif  est  regardée  directement  par  l'œil  armé  de  l'oculaire, 
M.  Listing  propose  de  recevoir  l'image  objective  sur  une  nouvelle 
lentille  qui  en  donnera  une  nouvelle  image  réelle  redressée  et 
encore  agrandie,  et  c'est  cette  image  que  l'on  regarderait  avec  l'ocu- 
laire. Cela  revient  à  substituer  à  l'oculaire  ordinaire  à  deux  verres 

(«  J  Annales  de  Poggendorjf,  t.  CXXXVI,  p.  467-473  et  473-48o. 
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un  oculaire  triple.  Cet  oculaire  triple  est  déjà  employé  dans  les 
microscopes  redressées,  mais  le  redressement  de  Timage  n*est  pas 
la  principale  fonction  que  M.  Listing  veut  lui  faire  remplir^  c'est 
surtout  une  augmentation  dans  le  grossissement,  qui  peut  être 
ainsi  plus  que  doublé,  sans  une  augmentation  notable  dans  la 
longueur  du  microscope. 

Dans  une  seconde  Note,  M.  Listing  calcule  les  grossissements 
qu'il  pourrait  obtenir  par  son  système  en  modifiant  les  oculaires 
d'Hartnack  :  il  arrive  à  des  grossissements  de  32  ooo  ! 
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PARIS.  —    IMPRIMERIE  DE  GAUTHIER-VILLARS, 

Rue  de  Seine-Saint-Germain,  10,  près  l'Institut. 


- 

-l 

-'7 
-iB 

■'9 

l'i.i. 

/'/ /^/f^^/f/    O'^^^y^rt-y^  . 

-  - 

1          ■% 

_. 

i       ' 

X 

t       i 

y 

ir       =■ 

i 

^                  Si 

^ 

t                        ^ 

1 

i 

«-                  J 

-      f 

1 

P.- 

g                 ^ 

•- 

_^ 

"" 

■= 

I           ^                 ' 

■t 

tr 

à 

H                                                  S 

- 

/ 

Œ     - 

' 

. 

■^    ■ 

- 

ï 

.     -- 

"^r 

f             :^: 

"1^      X 

■ï 

-""^     ""  t- 

-  -^        f-- 

7     ' 

t    ' 

t. 

'^'"  t 

''  V 

,     - 

1    1 

"    X       X:^ 

-/  '- 

---!  ^■-   -HA 

Aavsv^ 

\  L 

^^^=Tt^ 

W^W 

1 


; 


i 

■  I 

■  I 

•I 


■I 

.1 


